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BAND CXXXIL 


I. Untersuchung über die Aenderung der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes im 
Wasser durch die Wärme; 


(Schlufs von $. 29.) sib boa 
tedtag ch — 


Man verfuhr bei den Beobachtungen nach folgendem 
Schema: 
1) Winkelbestimmung des Prisma bei der Temperatur _ 
der Beobachtung. = 
2) Einstellung des Minimums der Ablenkung für die Na- 
triumlinie. bs 
3) Constanterhalten der Temperatur und Ablesung des ~ i 
Thermometers. a 
4) Messung des Winkels der kleinsten Deviation. az 
2 5) Messung der Abstände der Drehungsaxe des Univer- 
salinstrumentes von dem Prisma und von der Spalte. 
6) Bestimmung der Temperatur des Beobachtungslocales. 


Die" Winkelbestimmungen (1) wurden immer für eine 
kleine hinter einander fortlaufende Reihe von Beobachtun- 
gen, die sich auf ein nicht zu grofses Temperaturintervall 
% bezogen, combinirt und das Mittel daraus als wahrschein- 
a lichster Werth eingeführt. 

Um während der Dauer einer Beobachtung die Tempe- 
ratur constant zu erhalten, wurde so verfahren, dafs man 
Kr die Lampe nach Erwärmung der Flüssigkeit, während der 
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Einstellung der Linien, entweder ganz entfernte, oder die 
Flamme derselben ganz klein machte. Während sich die 
äufsere Flüssigkeit, die wärmer war, gegen die innere in’s 
Wärmegleichgewicht setzte und der Ausstrahlungsprocefs 
bereits begann, gab es immer einige Secunden, während wel- 
cher die Temperatur in der Flüssigkeit ziemlich gleichförmig 
blieb. Diefs machte sich dadurch kenntlich, dafs die gebro- 
chenen Bilder der Spectral-Linie scharf begränzt und gerad- 
linig erschienen. Dann wurde die Linie rasch eingetsellt 
und die Temperatur am Thermometer abgelesen. Das Mi- 
nimum der Ablenkung wurde stets nur für die Natriumlinie 
eingestellt und diese Stellung blieb auch innerhalb mehrerer 
Grade Temperaturschwankung ungeändert, da selbst bedeu- 
tende Abweichungen vom wahren Minimum noch keinen Ein- 
flufs auf die Lage des gebrochenen Bildes ausüben. Streng 
genommen müfste man dann nach einer etwas anderen For- 
mel das Endresultat berechnen. Wir haben hier durchgängig 
davon abgesehen. 

Ist nämlich für einen Strahl, z. B. D das Minimum der 
Ablenkung eingestellt, so dient zur Rechnung: 

sin 

Sind nun i, und i, die Einfallswinkel und r, und r, die 
Brechungswinkel an den beiden Flächen (siehe Fig. 8, Taf. I), 
so ist 


n sin 4 (d + a) (A). 


1) sini, =n sinr, sni,=nsinr, jo 

9) cdr 
4) sin (d — i, + a) =n sin (a — r,). 
_ Bei Einstellung des Minimum der Ablenkung ist nun: — 
Ein Nachbarstrahl habe nun bei ungeänderter Stellung 
des Prisma eine Ablenkung d — ö, sein Brechungsindex 
sey sein erster Brechungswinkel o,. Wegen der 
anderfichkeit des Einfallswinkels folgt dann: 
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Be Für den zweiten Brechungswinkel hat man: 
naan 6) sin ( 5 5) =v sin (a — 0,). 


Setzt man nun a=>5 = + und zerlegt 6), so findet ß 
man: 
7) sin — 9576085 7 cos sin | 


=v sin —cos 8 — v cos —sin f. 


2 ; 
_ Aehnlich findet man aus 5) 23 
8) si d+a—ds d +a — 
) sin 5 cos — cos 
= y sin 5 cos + cos 


ie Addirt und subtrahirt man 7) und 8), so ergiebt sich 


9) und 10): 
9) sin cos > = sin 5 cos 
10) cos sin v cos$ sin 
Dividirt man 10) durch 7 so gi 
11) cot tang tang 85 = tang 


Hieraus bestimmt man / und findet dann nach der For- 
mel ” 


den Brechungsindex. 
Führen wir diese Rechnung aus für die drei Angaben 


bei 0°, nachdem dieselben auf 10’ abgerundet worden, 
so ist: 


dy, = 22° 555" = 10 0" 3,, = —8'20" a = 58° 38’ 31" 
Man findet hiermit: = +3’ 16" =—? 42". 
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ebenfalls zu: 
193566 
bestimmt. 
Die Differenzen sind in der fünften Decimale noch un- 
merklich, man konnte daher mit vollem Recht durchgängig 
nach der einfacheren Formel (A) rechnen. 
Die Beobachtungsresultate selbst sind in den Tabellen I, 


gewechselt werden, wodurch die Distanzen geändert wur- 
den; die bei der ersten Aufstellung gemachten Messungen 
sind durch ein Sternchen (*) kenntlich. Die Spalte » corri- 
girte Temperatur« erhält die für das Herausragen der Scala 
(von — 55° an und bei 8° Lufttemperatur) und die Abwei- 
chungen vom Normalthermometer corrigirten Thermometer- 
angaben. Die Columnen » Winkel der kleinsten Ablen- 
kung« enthalten unter ¢ die Ablesupgen am Universalinstru- 
ment, unter y die Correctionen wegen der excentrischen 
Aufstellung des Prisma’s und unter ö die eigentliche Devia- 
tion des Strahles. Die Lufttemperatur schwankte wäh- 
rend der sämmtlichen Beobachtungen (nur wenige Zehntel- 
grade abweichend) um 7° R. Der Luftdruck änderte sich 
zwischen 337” P. und 330" P. Quecksilberhöhe. Die Beobach- 
tungen bei 0° sind angestellt, indem man den Hohlraum des 
Prisma P, mit schmelzendem reinen Eis anfüllte und so 
lange wartete, bis keine Veränderung des Brechungsindexes 
mehr bemerkbar war. 


(Hier folgt Tabelle 1, II und 111.) 


während man nach der gewöhnlichen Methode diese Werthe 


II, III zusammengefafst. Es mufste einmal die Aufstellung — 
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Temperatur (R.) 
abgelesen corrigirt :rechnet 4 
0° 0° 33154 +0,1 0,01 
1,0 1,0 41,33153 —0,3 0,09 
2,9 3,0 4,33152 0 0,00 
3,7 3,8 £1,33149 +0,2 0,04 
4,2 4,3 £1,33148 +0,2 0,04 
1,7 7,9 £1,33134 —0,2 0,04 
7,9 8,1 £1,33133 —0,2 0,04 
9,9 10,1 £1,33123 +0,2 0,04 
*12,0 12,3 3,3311 0 0,00 
*16,6 17,2 §1,33065 —2,5 6.25 
17,5 18,1 51,3305 1,00 
21,7 22,4 51,3300 -1 1,00 
26,9 27,8 51,3292 1,00 
34,2 35,1 51,3279 =n 1,00 
37,7 38,6 51,3272 1,00 
45,3 46,4 51,3254 +1,5 2,25 
474 48,5 51,3249 ol 10 
47,6 48,7 51,3249 0 0,00 
47,7 48,8 51,3248 0 0,00 a 
- *47,9 49,0 51,3248 0 0,00 j 
52,4 53,7 51,3239 =} 10 
: 62,8 64,3 51,3208 +0 0,00 
63,5 65,1 51,32055 05 * 0,25 
66,2 67,8 51,3198 +1 1,00 
67,2 68,8 51,3195 +1,0 1000 
69,9 71,5 51,3188 0 0,00 
71,2 72,8 51,3184 900 
11,7 73,4 51,3182 -1 1000 
741 73,9 51,3181 0 
= 29,15 
Der wahrscheinliche Fehle: 
1) aus allen Beobachtu) w 
2) für eine Beobachtunj 
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Temperatur (R.) 
abgelesen corrigirt 
0° 0° 
1,0 1,0 
2,9 3,0 
3,7 3,8 
4,2 4,3 
7,1 7,9 
7,9 8,1 
9,9 10,1 
*12.0 12,3 
*16,6 17,2 
17,5 18,1 
21,7 22,4 
26,9 27,8 
34,2 35,1 
37,7 38,6 
45,3 46,4 
*47,4 48,5 
47,6 48,7 
47,7 48,8 
- *47,9 49,0 
52,4 53,7 
62,8 64,3 
63,5 65,1 
66,2 67,8 
67,2 68,8 
69,9 71,5 
71,2 72,8 
71,7 73,4 
72,1 73,9 


Der wahrscheinliche Fehl 


2) für eine Beobachtu 


1) aus allen Beobacht 
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nenten Wassers 


Die für die Lithiumili 
r (R.) Buschonähe Winkel der kleinsten Ablenkung Brechur 
corrigirt Winkel a yw é beobachtet 
0° 58° 38‘ 31” 21° 47°35" | 57 33” 22° 45' 8" 1,33155 
1,0 58 38 31 21 47 23 57 33 22 44 56 1,33150 
3,0 58 38 31 21 47 27 57 33 22 45 0 1,33152 
3,8 58 38 31 21 47 24 57 33 22 44 57 1,33151 
4,3 58 38 31 21 47 22 57 33 22 44 55 1,33150 
7,9 58 38 31 21 46 36 57 31 22 44 7 1,33132 
8,1 58 38 31 21 46 30 57 32 22 4 2 1,33131 
10,1 58 38 2 21 46 5 57 30 22 43 35 1,33125 
12,3 58 38 2 21 44 15 58 13 22 42 28 1,3311 
17,2 58 37 24 21 42 15 58 8 22 40 23 1,3304 
18,1 58 37 24 21 42 56 57 21 22 40 7 1,3304 
22,4 58 38 19 21 40 26 57 16 22 37 42 1,3299 
27,8 58 38 19 21 37 4 57 8 22 34 12 1,3291 
35,1 58 38 19 21 31 25 56 54 22 28 19 1,3278 
38,6 58 38 3 21 28 35 56 45 22 25 20 1,3271 
46,4 58 38 3 21 21 0 56 28 22 17 28 1,32555 
48,5 58 37 55 21 18 20 578 22 15 28 1,3248 
48,7 58 38 3 21 18 38 56 21 22 14 59 1,3249 
48,8 58 37 55 21 17 30 57 6 22 14 36 1,3248 
49,0 58 37 55 21 17 45 57 6 22 14 51 1,3248 
53,7 58 38 23 21 14 14 56 11 22 10 25 1,3238 
64,3 58 38 8 91 145 55 40 21 57 25 1,3208 
65,1 58 38° 8 21 040 55 36 21 56 16 1,3205 
67,8 58 38 8 20 58 0 55 30 21 53 30 1,3199 
68,8 58 387 55 20 56 35 55 26 21 52 1 1,3196 
71,5 58 37 55 20 53 0 55 15 21 48 15 1,3188 
72,8 58 38 12 20 50 22 55 11 21 45 33 1,3181 
73,4 58 38 12 20 50 28 55 10 21 45 38 1,3181 
73,9 58 38 12 20 50 20 .55 10 21 45 30 1,3181 


rscheinliche Fehler w einer Beobachtung ergiebt sich hiernach: 
s allen Beobachtungen gefunden w=0,67 )- 
eine Beobachtung aus der Reihe 0° bis 10°, w=0,12 | ™ Kinheiten det vierten. 


Die des Wassers für die ‘Lithiumlinie. 


0° bis 10°, 


chtung ergiebt sich hiernach: 


| 


in Einheiten der vierten Decimale, 


F 
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Winkel der kleinsten Ablenkung Brechungsindex 

@ w é beobachtet berechnet 
21° 47° 35" 57° 33" 22° 45° 1,33155 | 1,33154 
21 47 23 57 33 22 44 56 1,33150 | 1,33153 
Q1 47 27 57 33 22 45 0 1,33152 | 1,33152 
21 47 24 57 33 22 44 57 1,33151 1,33149 
21 47 22 57 33 22 44 55 1,33150 | 1,33148 
21 46 36 57 31 2 44 7 1,33132 | 1,33134 
21 46 30 57 32 22 44 2 1,33131 1,33133 
21 46 5 57 30 22 43 35 133125 | 1,33123 
Q1 44 15 58 13 22 42 28 1,3311 1,3311 
Q1 42 15 58 8 22 40 23 1,3304 1,33065 
21 42 56 57 21 22 40 7 1,3304 1,3305 
21 40 26 57 16 92 37 42 1,3299 1,3300 
21 37 4 57 8 22 34 12 1,3291 1,3292 
21 31 25 56 54 22 28 19 1,3278 1,3279 
21 28 35 56 45 22 25 20 1,3271 1,3272 
21 21 0 56 28 22 17 28 1,32555 1,3254 
21 18 20 57 8 22 15 28 1,3248 1,3249 
21 18 38 56 21 22 1459 1,3249 1,3249 
21 17 30 57 6 22 14 36 1,3248 1,3248 
21 1745 57 6 22 14 51 1,3248 1,3248 
21 14 14 56 11 22 10 2% 1,3238 1,3239 
1 18 55 40 21 57 25 1,3208 1,3208 
21 0 40 55 36 21 56 16 1,3205 1,32055 
20 58 0 55 30 21 53 30 1,3199 1,3198 
20 56 35 55 26 21 52 1 1,3196 1,3195 
20 53 0 55 15 21 48 15 1,3188 1,3188 
20 50 22 55 11 21 45 33 1,3181 1,3184 
20 50 28 55 10 21 45 38 13181 |” 1,3182 
20 50 20 .55 10 214530 | 1,3181 
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iiumlinie. 
hungsindex 
t berechnet 4 
| 
) 1,33154 +0,1 
) 1,33153 —0,3 
1,33152 0 
L 1,33149 +0,2 
) 1,33148 +0,2 
1,33134 —0,2 
| 1,33133 —0,2 
) 1,33123 +0,2 
1,3311 0 
1,33065 —2,5 
1,3305 —1 
1,3300 —1 
1,3292 —1 
1,3279 —! 
1,3272 —1 
1,3254 +1,5 
1,3249 | 
1,3249 0 
1,3248 0 0,00 
1,3248 0 0,00 
1,3239 —1 1,00 
1,3208 +0 0,00 
| 1,32055 —0,5 * 0,25 
| 1,3198 +1 1,00 
1,3195 +1,0 1,00 
1,3188 0 0,00 
1,3184 —3 9,00 
|” 13182 1,00 
1,3181 0 0,00 
2A? = 29,15 
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Temperatur 


Brechen: 

abgelesen corrigirt Winke 
0° 0° 58° 38°: 
0 0 58 38: 
1,2 1,2 58 38: 
3,1 3,2 58 38: 
3,9 4,0 58 38 | 
4,6 4,6 58 38. 
7,7 7,9 58 38 | 
7,9 8,0 58 38. 
8,1 8,2 58 38 
10,0 10,2 58 38 
”114 11,8 58 37 
*18,0 18,4 58 37 
*18,4 18,8 58 37 
*19,4 19,6 58 37 
20,5 20,9 58 37 
23,2 23,7 58 38 
30,3 30,8 58 38 
39,1 32,7 58 38 
*39,2 39,8 58 37 
*39,9 39,9 58 37 
42,2 42,9 58 38 
*49,5 43,4 58 37 
54,3 55,2 58 38 
66,3 67,7 58 37 
68,2 69,6 58 37 
70,9 72,3 58 38 
71,0 72,4 58 38 
71,4 73,0 58 38 
73,5 75,1 58 37 
75,6 713 58 37 


“is a Hiernach ergiebt sich der wahr 
a 1) beurtheilt aus allen 30 \ 
2) für die zwischen 0° u. li 


Fi 
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Tabelle Die Brechungsexponenten 


— Winkel der kleinsten A 
Winkel | 
| 
58° 38° 31” 21° 57° 5” 57° 58" 
58 38 31 21 57 9 57 58 
58 38 31 21 56 55 57 57 
58 38 31 21 56 53 575 
58 38 31 21 56 46 57 5 
58 8831 | 21 56 41 575 
58 3831 | 2156 4 575 
58 8831 | 21 56 2 575 
58 38 31 21 55 55 575 
58 38 2 21 55 27 575 
58 37 24 21 58 50 58 3 
58 37 4 21 51 25 58 3 
| 58 37 24 21 50 30 58 5 
| 58 37 24 21 50 10 58 5 
58 37 55 21 49 45 58 3 
! 58 38 19 21 49 8 57: 
3 58 38 19 21 44 23 57 | 
58 38 3 21 42 45 57 | 
3 58 37 55 21 35 50 57: 
) 58 37 55 21 35 55 57 | 
9 58 38 3 21 33 30 56 
1 58 37 55 21 32 25 57 
2 58 38 23 21 21 10 56 
7 58 37 55 21 5 38 55 
6 58 3755 21 413 55 4 
3 58 38 12 21 220 55 40 
4 58 38 12 21 0 40 55 36 
0 58 38 2 21 0 5 55 35 
1 58 37 55 20 57 8 55 30 
3 58 37 12 20 54 55 55 22 


ot sich der wahrscheinliche Fehler einer Beobachtung 
t aus allen 30 Werthen zu: w= 0,52 | 
wischen 0° u. 10° gelegenen zu w= 0,17 


4 
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des Wassers für die Natriumlinie. — 


blenkung Brechungsindex 


beobachtet | berechnet 


22° 55° gu 1,83375 1,33374 
22 55 7 1,33380 1,33374 
54 52 1,33375 | . 1,33374 
54 50 1,33372 1,83371 
5442. | 1,33971 1,33369 
54 37 133368 1,33368 
54 59 1,33355 1,33355 
53 57 1,33353 1,33355 
53 50 1,33350 1,33354 
53 20 1,32340 | 1,33343 
52 29 1,3333 1,8333 
49 58 1,3328 1,8327 
49 0 1,3325 1,3326 
48 39 1,3324 1,8325 
48 13 1,3323 1,33% 
46 46 1,3319 |. 1,3319 
41 49 1,3308 |- 1,3308 0,00 
40 7 1,3304 1,3304 0,00 
33 43 1,3291 1,3290 1,00 
33 48 1,3291 1,3290 1,00 
30 29 1,3283 | 1,3283 0,00 
30 9 1,3283 1,3282 1,00 
17 38 1,3253 1,3253 0,00 
122 1,32175 | 1,3220 6,25 
59 59 1,32145 1,3214 0,25 
58 0 1,3209 1,3210 1,00 
56 16 1,3205 1,3205 0,00 
55 40 1,3204 1,3204 0,00 
52 38 1,3198 1,31985 0,25 
50 17 1,3192 1,3193 1,00 
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Tabelle II. Die Brechungsexponenten d 
Temperatur RER Winkel der kleinsten Able 

0° 58° 38° 31“ 22° 5° 7 58’ 18“ 
0 0 58 38 31 22 510 58 18 
1,8 1,8 58 38 31 22 5 9 58 18 
2,7 2,8 58 38 31 22 50 58 18 
3,4 3,5 58 38 31 22 5 0 58 18 
4,0 4,1 58 38 31 22 4 55 58 17 
8,0 8,2 58 38 31 22 4 4 58 15 
9,8 10,0 58 38 2 22 3 45 58 16 
15,8 16,3 58 38 19 22 116 58 8 
18,1 18,7 58 38 19 21 59 52 58 5 
20,9 21,6 58 38 19 21 58 27 58 

28,0 29,0 58 38 19 21 53 17 37 48 
36,0 36,9 58 38 3 21 47 10 57 34 
36,1 37,0 58 38 3 21 46 50 57 33 
45,8 46,9 58 38 3 21 37 25 57 10 
49,1 50,2 58 38 3 21 33 30 56 58 
52,0 53,3 58 38 3 21 30 40 56 51 
55,1 56,6 58 38 23 21 27 58 56 45 
61,0 62,5 58 38 8 21 20 20 56 26 
61,7 63,3 58 38 8 21 19 15 56 23 
68,0 69,6 58 38 12 21 12 22 56 6 
69,1 71,7 58 38 12 21 11 20 56 3 
70,6 72,2 58 37 55 21 840 55 57 
70,7 72,4 58 37 55 21 9 0 55 58 
72,4 74,2 58 38 12 1 6 45 55 52 


Der wahrscheinliche Fehler einer Beobachtung ist demnach: 

1) beurtheilt aus allen für die Thalliumlivie gefundenen Werthen: w = + 0 

2) für die z 
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nten des Wassers fiir die Thalliumlinie. 


oa Ablenkung Brechungsindex 


beobachtet berechnet 


23° 3/25" 1,33566 1,83568 
23 3 28 1,33568 1,33568 
3 37 1,33567 1,33567 
23 318 1,33565 1,33566 0,01 
3 18 1,33564 1,33564 
312 1,33562 1,33563 0,01 
219 1,33542 1,33546 0,16 
21 1,33540 1,33535 5 0,25 

59 24 1,3348 1,3348 0,00 

57 57 1,33445 1,3345 0,25 

56 28 1,3341 1,3341 0,00 

51 5 1,3329 1,3330 1,00 

44 44 1,3316 1,3315 1,00 

44 23 1,3314 1,3315 1,00 

34 35 1,3291 1,3292 1,00 

30 28 1,3283 1,3284 1,00 

27 32 1,3276 1,3276 0,00 

24 43 1,3270 1,3267 9,00 

16 46 1,3252 1,3252 0,00 

15 38 1,32495 1,32495 0,00 

8 28 1,3233 1,3231 4,00 
73 1,3231 1,3228 9,00 

4 37 1,32255 1,3227 —15 2,25 

4 58 1,32254 1,3226 —0,6 0,36 

2 37 1,3220 1,3222 —2,0 4,00 


w = + 0,80 
v== 0,16 
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Um die Excentricitätscorrectionen anzubringen, mufste 
man noch die oben erwähnten Abstände messen. Man fand 
für die erste Aufstellung, auf die sich die mit einem Stern- 
chen versehenen Beobachtungen beziehen: 

1) Entfernung des Spaltes von der Drehungs- _ 7795" 
axe des Universalinstrumentes: 7796 
( 7793 

Mittel: 7795"" 

2) Entfernung des Prisma’s von dem Universalinstroment: 


? bn mm 


Bei der zweiten Aufstellung ergab sich: 


No. 1) entsprechend: 7789"" No. 2) entsprechend: 337””,4 
7791 33775 


Mittel: 7790™",1 Mittel: 337==,3 
Aus der vollkommenen Uebereinstimmung der aus beiden 
Aufstellungen hervorgegangenen Resultate kann man einen _ 
Schlufs auf die Zuverlässigkeit der Methode machen. : 
Die Mitten des direct gesehenen und des gebrochenen 
Bildes der Spalte lagen nicht genau in einer Ebene, sondern 
waren um 7' 45” in der Höhe verschieden. Die anzubrin- 
gende Correction ist leicht aus dem rechtwinkeligen sphäri- 
schen Dreiek ABB’ abzuleiten (siehe Fig. 9, Taf. I. AB 
sey die im Hauptkreis gemessene Ablenkung des Lichtstrah- 
les, BB’ die Höhendifferenz, so ist der Winkel der Ablen- 
kung, den man eigentlich messen sollte, AB und cos AB 
= cos AB’ cos BB. Bemerkt man noch, dafs log cos 8 
= 9,9999988, so ist ersichtlich, dafs man von einer Correc- 
tion der abgelesenen Winkel absehen konnte. 
Die Winkel der kleinsten Ablenkung, die man direct 
am Universalinstrument gemessen, mufsten wegen der Excen- 


. 
Ag} 
G 
~ 
> 
; 
= 


tricität des Prisma’s noch um eine positive Correction wy 
vermehrt werden. Um dies zu erleichtern, construirte man 
Hiilfstifelchen, die von 5 zu 5 Minuten die Correctionen 
ergaben. 

Was endlich die Fehler der einzelnen Beobachtungen 
betrifft, so können solche herkommen: von Ungenauigkei- 
ten 1) in der Bestimmung von p und a, 2) in der Be- 
stimmung der Distanzen, 3) in der Bestimmung der Tempe- 
ratur. 

Die Messung der kleinsten Ablenkung diirfte zwischen 
den Temperaturen 0’ und 10°, wo man nicht mit Schwie- 
rigkeiten wegen. des Constanthaltens der Temperatur zu 
kämpfen hatte, auf 5" genau anzunehmen seyn; bei höheren 
Temperaturen kéniien leicht die Fehler bis zu 30" wachsen 
und für die höchsten Temperaturen, zumal bei der Thallium- 
linie und Lithiumlinie, die dann ziemlich lichtschwach waren, 
gehen sie, nach den Resultaten beurtheilt, bis zu I’. Hier- 
aus folgt für die niederen Temperaturen eine Sicherheit bis 
auf drei Einheiten der fünften Decimale; von 10° an bis zu 
den höheren Temperaturen dürfte die vierte Decimale nicht 
mehr auf eine Einheit sicher seyn und zwischen 70° und 
80° können die Fehler bis auf zwei Einheiten der vierten 
Decimale steigen, da ein Fehler in y von I’ gerade zwei 
Einheiten der vierten Decimale im Index entspricht. 

Die Bestimmung der Längen kann ebenfalls zu Fehlern 
Anlafs geben, da hiervon die Gröfse der Correction y ab- 
hängt. Einer Aenderung der gröfseren Distanz um 10" 
entspricht eine Aenderung von yw um 5”; der Fehler dürfte 
hier aber nicht über 4% hinaus gehen; die einzelnen Mes- 
sungen dieses Werthes stimmen unter sich (siehe Seite 181) 
noch weit besser überein. Einer Aehderung der kleineren 
Distanz um 10”= entspricht eine Aenderung von y um 
I’ 45", doch glaube ich, dafs bei meiner Bestimmungsweise 
der Fehler in dieser Länge 2"* kaum erreicht. Es können 
also durch Fehler in deh Längenmessungen noch Abwei- 
chungen in } bis zu 26" zu den übrigen Fehlern hinzu 
kommen. — Der währscheinliche Fehler in der Winkel- 
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bestimmung des Prisma wird nicht 10" übersteigen, wie die 
Uebereinstimmung der fiir eine bestimmte Temperatur ge- 
messenen Winkel zeigte. Diese Messungen werden um so 
genauer seyn, da man meistens drei Winkelmessungen zu 
einem eingeführten Winkelwerth zusammenzog. Eine Ab- 
_ weichung von 10’ in « bedingt einen möglichen Fehler im 
Brechungsindex um zwei Einheiten der fünften Decimale. — 
Die Fehler in der Ablesung oder in der Correction der 
Temperatur können bis zu 0°,3 steigen, was bei niederen 
Temperaturen einen fast verschwindenden Einflufs hat, wäh- 
rend es bei höheren Temperaturen einen Fehler um eine 
bis zwei Einheiten der vierten Dicimale mit sich bringen 
könnte. 


¥ 


Die Ausgleichungsrechnung. i 


Nachdem man auf die vorhin angeführte Weise die Beob- 


achtungen in Tabelle I, II, III erhalten hatte, wurden die- 


selben zuerst graphisch aufgetragen; um zu sehen, ob sich 

keine derselben soweit von einem gesetzmäfsigen Gange ent- 

ferne, dafs man einen groben Rechenfehler oder Beobach- 

tungsfehler annehmen miifste. Da sich diefs nirgends zeigte 

und Controlen die Richtigkeit der Rechnung gezeigt hatten, 
wurde versucht, den sichtlich vorhandenen regelmäfsigen 

Verlauf der Werthe einem mathematischen Ausdrucke unter- 

zuordnen. 

Der nächst liegende Gedanke war hier der, zu probiren, 
ob nicht eine Formel den Versuchen genüge, die der für- 
die Ausdehnungscoéfficienten gebräuchlichen ähnlich ist. 
Um nun den Anschlufs verschiedener Curven, die diesen 
Gesetzen entsprechen, versuchen zu können, nahm man einige 
aus den Beobachtungen für die Natriumlinie und zog hier- 
aus vier sogenannte Normalorte: 

t 0° 10° 40° 70° 

n, 1,33380 1,33340 132910 1,32115 
mit deren Hülfe angenäherte Werthe der Constanten ge- 
rechnet wurden. Man glaubte annehmen zu können, SER 
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irgendwie sich von der Wahrheit zu entfernen, dafs eine 
Formel, der sich der Brechungsindex für D anpasse, der 
Form nach auch auf die eine anderen Strahlen a: 
bar sein miisse. 
Man erhielt für eine Curve von der Form an C 


n,=a + bt+ cl’, 
= 1,3338 — 1,0000332  — 0,000002107 1° 


aus den 3 Normalorten 0°, 40° und 70°. Diese Linie läfst 
alle Anfangswerthe zu klein finden, schliefst sich bei mitt- 
leren Temperaturen ziemlich gut an und weicht am Ende 
wieder ziemlich stark einseitig von den beobachteten Grö- 
fsen ab. Da also diefs Gesetz nicht befriedigen konnte, so 
wurde 2,—= versucht und hierzu aus 
den obigen vier Werthen folgende Constanten berechnet: ia 

2) n, = 1,338 — 0,00001099 t — 0,000002980 1? 


0,000000007936 
Diese Gleichung schliefst sich allerdings den Boohach- 
tungen vorzüglich an. — Bei einem Vergleich der ersten 


Glieder sieht man, dafs das lineare Glied gegen die anderen 
sehr klein ist, und man versuchte daher, ob seine Vernach- 
lässigung einen wesentlichen Unterschied bedinge. Die 
Rechnung wurde daher wiederholt für n=a+ cl? +di 
und: 
3) n, = 1,3538 — 0,000003412 1? + 0,00000001186 8 
gefunden, eine Formel, die sich den Beobachtungen ebenso 
gut anschlofs, wie die vorhergehende. — Eine einzelne frü- 
here Beobachtung hat mir aber als wahrscheinlich erscheinen 
lassen, dafs unter Null Grad bei flüssigem Wasser der Bre- 
chungsexponent wieder abnimmt, mit Rücksicht hierauf ver- 
muthete ich eine symmetrische Gestalt der Formel und ver- 
suchte endlich noch: 
ct‘ 
und berechnete hierfür: 
4) n, = 1,3338 — 0,000003110 t? +- 0,0000000001078 ¢*. 
Diese Formel schliefst sich den Beobachtungen auch sehr 
gut an und ist so einfach, dafs ich beschlofs, dieselbe will- 
für die zu nehmen, nach welcher s sich deı der 
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exponent ändere, und nach dieser das Ausgleichungswerk 
einzuleiten. 

Da in n, = a-+ bt? + ci* für niedere Temperatur c nur 
unbedeutenden Einflufs hat, bestimmte man die Indices für 
0° aus den Beobachtungen zwischen 0° und 10° nach der 
Formel n = a+ bt". Diese Werthe sind ohnehin genauer 
als alle übrigen, einmal weil die Temperatur der Flüssigkeit 
von derjenigen der umgebenden Luft nur sehr wenig ver- 
schieden ist und somit die Temperaturbestimmungen correc- 
ter sind, und anderntheils weil in Folge dessen die gebro- 
chenen Bilder der Linien viel schärfer und deutlicher sind 
und somit der Einstellungsfehler geringer ist. 

Man fand auf diese Weise nach der Methode der klein- 


sten Quadrate: 
n, = 1,33154 (für Li) n, = 1,33374 (für Na) 
5 n, = 1,33568 (für Th). 
Nun erfolgte die Ausgleichung nach der Methode der as 
kleinsten nach der Formel: ‘ 
—a=bf-+ct* 
oder 


Da nun sowohl m als t mit Fehlern behaftet ist, findet 


man nicht: 
m— bt? — ci*=0, sondern m— bt? — ct! = 0. 
Nach der Ausgleichungsmethode soll nun 20? ein Mini- 
mum werden, d. h. 


of 

db 
aus diesen beiden leitet sich ab: 
und Smt 
und hieraus: 


Es wurden hiernach fiir die Aenderung der Brechungs- 
exponenten des Wassers mit der Temperatur folgende For- 
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1) für die Lithiumlinie: 
n, = 1,33154 — 0,000003072 t? + 0,0000000001123 #* 
2) für die Natriumlinie: 
n, = 1,33374 — 0,000003147 i? + 0,0000000001205 t* 
3) für die Thalliumlinie: 
n, = 1,33568 — 0,000003267 1? + 0,0000000001476 #* 
Der Anschlufs dieser Formeln an die beobachteten Werthe, 
den man in Tabelle I, II, IH, nach Seite 180 verfolgen 
und den man noch sehr leicht aus der graphischen Darstel- 
lung) beurtheilen kann, ist ein vollkommen genügender zu 
nennen, da nur in den höchsten Temperaturen, bei den 
Beobachtungen für die Lithiumlinie und Thalliumlinie je ein- 
mal Abweichungen um drei Einheiten der vierten Decimale 
vorkommen und diese aus zufälligen Beobachtungsfehlern 
vollkommen erklärlich sind. Man hat aufserdem nach den 
drei Formeln eine Tabelle gerechnet, welche die Brechungs- 
indices für unsere 3 Spectrallinien von 2° zu 2° enthält. 


1) Siehe Taf. 1. 


Er} IV. Tabelle der Brechungsindices des Wassers 
für die 

R. Lithiumlinie Diffe Natriumlinie Diffe- Thalliumlinie Difie- 
renz renz renz 
0° 1,8314 | | 1,33374 ı | 133568 | 
2 1,33153 4 1,33373 4 1,33567 4 
4 1,33149 6 1,33369 6 1,33563 7 
6 1,33143 9 1,83363 9 1,338556 | 6 
8 | 1,33134 il 1,33354 12 1,33547 | 12 
10 1,33123 13 1,33342 14 1,33535 | 13 
12 1,33110 16 1,33328 16 1,33522 17 
14 | 1,33094 19 1,33312 18 1,33505 20 
16 | 4.33075 20 1,33294 21 1,33485 29 
18 1,33055 29 1,33273 93 1,33463 94 
20 1,33083 | 35 133250 | 55 | 1.88489 | 95 
22 1,33008 97 1,33225 98 1,33412 | 99 
24 1,32981 30 1,33197 31 1,33383 31 
26 1,32951 32 1,33166 32 1,33352 33 
28 1,32914 | 38 1,33134 33 1,33319 35 
30 1,32886 | 35 1,33101 36 1,33284 38 
32 1,32851 | 37 1,33065 39 1,33246 39 
Nt 36 1,32776 | 4 1,32986 42 1,33167 42 
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R. | Lithiumiinie | Piffe- Natciumlinie | Diffe- | | Diffe- 

| renz renz renz 
| 182733 | 42 | | 42 | 133195 | 
40 | 132690 | 43 132901 | 43 | 138081 | 45 
42 1,32646 46 1,32856 48 1,33036 46 
44 | 1.39600 1,39810 | 46 | 139990 | 48 


46 | 1,39553 1.32762 132942 | 5) 
48 1,32505 49 1,32713 51 1,3891 | 56 
50 | 1,32456 = 1,32662 51 1,32841 50 
54 | 1,32353 53 1,32558 53 1,32740 

56 1,32300 53 1,32505 | 54 1,32687 
58 1,32247 58 13451 | ? 1,3263 | 58 
60 1,32194 bd 1,32397 55 1,32581 

62 1,32189 | >; 1,32342 == 1,32528 | 59 
64 | 1,¢2084 | 1,32287 55 1,3476 
66 1,3209 | 55 1,32232 55 1.32424 
68 | 1,31974 55 132177 | 56 1,32372 | 50 
70 | 181919 | 55 132121 55 1,3322 | 59 
72 1,31864 53 1,32066 u 1,32270 | 
74 1,31809 54 1,32012 + 1,32220 49 
76 | 131765 | 5, | 181958 | | 132171 | 

78 1,31701 bd 1,31905 | 25 1.32127 m 
80 131647 1,31853 | % 1,32083 | 


| 


Man mufs dabei berücksichtigen, dafs die vorstehende 
Tabelle die Brechungsindices enthält aus Wasser in Luft 
von 7° und ungefähr 335" Druck; die relativen Indices 


müfsten also noch auf die Brechung in den freien Aether ' 


teducirt werden. — Nach dem Biot-Arago’schen ') Gesetz 
ist die brechende Kraft der Luft, d. h. das Quadrat des 
Brechungsindex, vermindert um die Einheit, der Dichte pro- 
portional. Mithin ist für Luft: 
Const bem 

(1 + at) 7600» 

(a Ausdehnungscoéff. d. Luft = 0,00367). Nun ist bekannt- 
lich für 0° und b=1760"= nach denselben Physikern 
n, =0,000294 der Brechungsindex der Luft. Hieraus be- 
stimmt sich die Constante = 0,000588. Ist nun n, der ab- 
solute Brechungsexponent der Luft von #° und b"* Druck, 
n der relative Brechungsexponent eines Mittels in Luft von 


n? — 1 = 


1) Biot und Arago, Mémoires de l’ Académie de France T. VII, 1807. 
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fund b™ Druck, so ist dessen absoluter Brechungsexpo- 


nent N 
(1 + ae) 760. 

Man könnte meinen: man müfste für t die Temperatur 
der dem Prisma nächstliegenden Luftschicht annehmen. Eine 
einfache Rechnung beweist, dafs man nur nöthig hat, die 
Temperatur des Beobachtungsraumes zu berücksichtigen, unter 
der Voräussetzung, dafs das Prisma soweit vom Fernrohr- 
objectiv entfernt ist, dafs dort die Temperatur dieselbe ist, 
wie im ganzen Zimmer. 

Man kann sich denken, dafs die Glasplatte eine Tempe- 
ratur t habe, die ebenso grofs als diejenige der Flüssigkeit 
seyn mag, und dafs die Temperatir der Luft innerhalb von 


Ei: Schichten, parallel der Glasplatte, sich nicht ändert, nach 


aufsen hin aber stetig abnimmt, bis sie in einer gewissen 
_ Entfernung vom Prisma der Temperatur T der umgebenden 
Luft gleich geworden ist. Ich denke mir parallel der Pris- 
menfläche die Luft in so dünne Schichten getheilt, dafs man 
in diesen die Temperatur als constant ansehen kann, In 
der dem Glas am nächsten liegenden dieser Schichten sey 
dieselbe s,t, in der übernächsten t— :,k, bis end- 


lich in einiger Entfernung t—:,t=T geworden. Kommt 


aus der Flüssigkeit ein Lichtstrahl und fällt unter i auf die 
verschliefsende Glasplatte, so wird er nach dem Einfallsloth 
zu gebrochen unter einem Winkel r. (Siehe Fig. 10, Taf. 1.) 
Es sey N der absolute Brechungsexponent des Wassers von 
{ und n der des Glases bei f°, v,, v,, vs die absoluten Bre- 
chungsexponenten der Luft von der Temperatur ¢ + «, ¢, 
t--«, ¢ usw. und », derjenige für T’. Die relativen Bre- 
chungsquotienten, durch welche das Verhältnifs des Brechungs- 
zum Einfallswinkel bestimmt wird, sind die Quotienten der 
absoluten Indices aus dem einen in das andere Mittel. In 
* Folge dessen hängen r und i von einander ab durch die 
Gleichung: 


sin r = — sin i. 
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Da die Begränzungen der Luftschichten jedesmal der 
planparallelen Glasplatte parallel angenommen worden sind, 
so sind die Brechungswinkel aus dem vorhergehenden Mittel 
jedesmal die Einfallswinkel in das nachfolgende Medium und 
somit in unserer Beziehung: 


. v . Vo 
sin r, = z sinr, sinr,=- sin r, usw. 
r 


. 
sin r, san — 1. 


Substituirt man diese Gleichungen der Reihe nach jede 

in die nachfolgende, so findet man: 

sin r, = sin 
d. h. die Brechung aus einem erwärmten Hohlprisma in 
Luft von 7° erfolgt gerade so, als ob der Strahl direct aus 
der erwärmten Flüssigkeit in Luft, von der Temperatur des 
Beobachtungslokales ausgetreten wäre und nur eine paral- 
lele Verschiebung erfahren hätte. 

Der Luftdruck schwankte während der Beobachtungen 
zwischen 337" und 330°’ Par. Linien, wofür wir im Mittel 
und auf Millimeter reducirt 755”” setzen‘). Man kann nun 
mit Hülfe der Seite 18% gegebenen Formel die relativen Bre- 
chungsexponenien auf absolute reduciren, die Correction be- 
trägt 

für Brechungsexponenten = 1,33570 + 0,00038, — 

» » = 132710 0,00038, 

» =1,31850 0,00038. 

Man braucht also zu den sämmtlichen Werthen, welche 
in der Tabelle IV enthalten sind, nur 0,00038 hinzuzu- 
addiren, um daraus auch die absoluten Brechungsexponenten 
des Wassers für die Lithiumlinie, Natriumlinie und Thallium- 
linie entnehmen zu können. 

Aus den gefundenen Zahlenwerthen in der Tabelle IV 
leitet man folgende Resultate ab: 


1) Ein Unterschied von 10” im Luftdruck bedingt eine Differenz um 
keine ganze Einheit der fünften Decimale bei Berechnung der abso- 
luten Brechungsexponenten, so dals obige Einführung eines constanten 

Druckes erlanbt war. 
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1) Der Brechungsindex des Wassers nimmt stetig ab von 
0° bis 80°:R., obne bei dem Dichtigkeitsmaximum irgend 
eine Abweichung von dem Aenderungsgeseize zu zeigen, 
mithin die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes stetig 
zu. Die Aenderung des Brechungsindex mit der Temperatur 
läfst sich auf befriedigende Weise durch eine Formel: 
u=a— bit?+ct* 
ausdrücken. Bei höheren Temperaturen, für die Lithium- 
linie bei 77° R., für die Natriumlinie bei 71° und für die 
Thalliumlinie bei 61°, liegen in den von uns gerechneten 
Curven Wendepunkte. Dieselben können durch den Cha- 
rakter der Formel hinein gekommen seyn und brauchen 
nicht in der Natur der Erscheinungen selbst begründet zu 
seyn. Die Abnahme des Brechungsindex pro 1° steigt von 
0,00005 bis 0,00028; sie ist bei den höchsten Temperaturen 
am gröfsten. 
2) Die Dispersion zwischen der Lithiumlinie und der 
Natriumlinie wird bei dem Wasser ausgedrückt durch: 
4) D, = ny, — n. = 0,00220 — 0,0000000751 #? 
—+-0,0000000000082 t* 


und erreicht ein Minimum, wenn en = 0, d. h. bei 


67°,6 R. 
Die Dispersion zwischen der Natrium- und Thallium- 
linie wird ausgedrückt durch: 
5) D, = np, — nn. = 0,000194 — 0,000000120 #? 
+ 0,0000000000271 ¢* 


und wird ein Minimum, wenn en _ d. h. bei 47°,1 R. 


Die Dispersion zwischen der Lithium- und Thallium- 
linie 
6) D, = 0,00414 — 0,000000195 t? + 0,0000000000353 ¢* 
wird am kleinsten zwischen 0° und 80° R. hei 52°,6 R. 
Diese letzten Resultate, die sich auf die Dispersion beim 
Wasser beziehen, können allerdings in Staunen versetzen, 
da sie zum Theil den Beobachtungen Gladstone’s und 
Dale’s widersprechen. Die Werthe, um die es sich hier- 
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bei handelt, sind aber sehr klein, und die geringe Differenz 
der Wellenlängen zwischen den von uns gewählten Strahlen 
ist nicht geeignet unzweideutig zu entscheiden, ob man es 
blofs mit dem Resultate einer nicht ganz anschliefsenden 
Interpolationsformel, oder einer wirklich von der Natur ge- 
gebenen eigenthümlichen Erscheinung zu thun hat. 

Mit Hülfe der drei Formeln für die Brechungsindices 
sind wir im Stande drei Relationen ufzustelen: 


aus denen A, B und C als Functionen der Temperatur ab- 
geleitet werden können. 

Da das Wasser sehr geringe Dispersion zeigt, so kann 
man sich in der Cauch Sees 


ohne Fehler der ersten n= A 
+ * bedienen. Wir wollen daher mit Riicksicht auf einen 


späteren Zweck uns damit begnügen, aus den Formeln für 


den Lithiumstrahl (1) den Thalliumstrahl 3) und B 
zu bestimmen. an” Sato 


A,= a, — a, t* + a, t*, wobei a, == 1,32432 
log a, = 0,436957 —6 


log a, = 0,709100—11 
B, = — 2, + t*, wobei log #' = 0,511831—9 

log 6? = 0,184866—13 
log 8s = 0,442606—17 

B. Mit Benutzung der Formel: = 

nd kann man, bis auf eine bis zwei Einheiten der vierten De- 

er- cimale genau, durch Einsetzung des betreffenden 4 und 1, 
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den Brechungsindex für jede beliebige Fraunhofer’sche 
Linie und jede Temperatur (zwischen 0° und 80°) finden. 

Um zu zeigen, dafs die Dispersionsformel 7) wirklich 
genügt, um die Brechungsverhältnisse für alle Temperaturen 
darzustellen, führe ich hier einige nach ihr gerechnete Werthe, 
die sich auf die Dlinie beziehen, auf, und stelle die direct 
aus der Tabelle entnommenen Zahlen daneben: 


Brechungsindex für die D- Linie, 
Aus (7) be- | Beobachtet und 


rechnet ausgeglichen 


—0,5 


wil 


Da die Cauchy’sche erste Approximation schon so ge- 
niigende Resultate liefert, und die Berechnung der Coéffi- 
cienten in der sonst viel vorzüglicheren Christoffel’schen 
Dispersionsformel’) sehr umständlich ist, so begnüge ich 
mich mit dieser Formel 7), und glaube durch sie die Aen- 
derung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes im 
Wasser mit der Wärme ausreichend bestimmt zu haben. 


1) Christoffel, Berichte der Berliner Akademie für 1861, 2. Bd. 
S. 906 bis 919 und 997 bis 999. 

Diese Formel basirt allerdings auch auf der ungenügenden Grund- 
lage des Cauchy’schen »Memoire sur la dispersion«, ist aber, ebenso 
wie die Cauchy’sche Formel als empirischer Ausdruck ganz brauchbar 
und läfst eine sehr interessante Deutung ihrer Constanten n, und A, zu. 


n, V2 

Sie lautet: n= wo n der Brechungsindex, A die 

Vi+ + Vi- 

Wellenlänge und n, und A, zwei von der Natur des Mittels abhängige Con- 
stanten sind. 


| 


a 
‘ 
| 1,3339 | 1337 | 
16 1,3329 | 1,3329 0 

40 1,3290 1.3290 Bow 
48 1.3971 1.3971 0 
A 
| 
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Ueber die Beziehung zwischen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes und der Dichte. 

Bekanntlich hat die Emissionshypothese zwischen der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes und der Dichte 
folgende Relation ergeben: ' ) 

worin 0 die Geschwindigkeit des Lichtes in der Luft und 
k eine Constante bedeutet. Hiernach wire die sogenannte 
brechende Kraft n? — 1 dividirt durch die Dichte eine con- 
stante Gröfse. : 

So lange, unter Benutzung der Vibrationshypothese, die 
mathematische Theorie des Lichtes bei Aufstellung der Dif- 
ferenzialgleichungen der Bewegung des Aethers die Existenz 
der Körpermolecüle und deren Einwirkung auf die Aether- 
moleciile aufser Acht liefs, mufste es unmöglich bleiben, eine 
Beziehung ‘zwischen den optischen Verhältnissen und der 
Körperdichte ausfindig zu machen. — Jetzt aber, wo man 
wohl allgemein nach dem Vorgange eines Cauchy *) 

- Redtenbacher*), Lorenz‘), Briot*), als Folge einer 


} anziehenden Wirkung der Körpermolecüle auf die Aether- 
7 moleciile und einer gegenseitigen abstofsenden Wirkung der 
- Aethermolecüle, eine periodische Anordnung der Aethermo- 
7 lecüle um die Körpermolecüle herum in den Substanzen an- 


nimmt, ist eine analytische Lösung dieser Aufgabe wohl vor- 
auszusehen. Eine genauere Discussion der Anzahl der Kör- ¢ 
permolecüle, die überhaupt noch auf ein bestimmtes Aether- 
molecül mit endlicher Kraft wirken, einer Gröfse, die in den 
Coéflicienten der Differentialgleichung der Bewegung mit 


r 
q 1) Laplace, Mécanique celeste vol. IV, lib. X, p 264. 
2) Cauchy j. B., Mémoire sur les vibrations d'un double systeme de 
4 molécules et de l’ether contenu dans un corps cristallisé. Mem. de 


Acad. T. XXV, p. 599—614 u. a. O. 
3) Redtenbacher, Dynamidensystem S. 11 bis 28. 
4) Lorenz, Ueber die Theorie des Lichts. Pogg. Ann, Bd. 121, S. 579. 
5) Briot, Essais sur la theorie mathématique de la lumiere. ~ 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXXXIL 
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auftritt, mufs zu einer Relation zwischen Fortpflanzungsge- 
schwindigkeit des Lichtes und der Körperdichte führen. 
Vorerst fehlt es bezüglich des einzuschlagenden Weges aller- 
dings noch an dem leitenden, Gedanken, jedoch ist nicht 
nur die Möglichkeit, sondern sogar die Nothwendigkeit eines 
Zusammenhanges aus der Natur der auf unsere Anschauun- 
gen gestiitzten Differentialgleichungen zu ersehen. Hier sey 
es erlaubt, gleichzeitig auf einen früher berührten Punkt zu- 
rückzukommen. Wir ‚waren auf Seite 6 zu dem in Er- 
staunen setzenden Resultate gekommen, dafs die Fortptlan- 
zungsgeschwindigkeit des Lichtes in den Flüssigkeiten und 
Gasen mit steigender Temperatur derselben im Allgemeinen 
zu, bei den meisten festen Körpern aber abnehme. Ein 
solch entgegengesetztes Verhalten läfst sich dadurch erklären, 
dafs man eine eigne Zunahme der Dichte oder eine Abnahme 
der Elastieität des Lichtäthers durch Erwärmung annimmt. 
Während. durch die enorme Aenderung der Körperdichte 
bei Flüssigkeiten ‚ und ‚Gasen diese Eigenänderung des 
Aethers ganz durch die Verringerung der Aetherdichte über- 
wogen wird, die als Folge der ‚Vergröfserung des Körper- 
volumens ‚eintritt, ‚weil sich die Körpermolecüle mit ihren 
Aetherhiillen von, einander ‚entfernen, so kann bei den ge- 
ringen ‚Dichtenänderungen der. festen Körper der Eintlufs 
einer Dichtigkeitszunahme oder, Elasticitätsabnahme des Ae- 
thers mit der Temperatur der. überwiegende Moment seyn 
und eine Vergröfßserung des Brechungsindex hervorbringen. 
— Man sieht also, dafs diese Erscheinungen nicht unver- 
ständlich sind: wenn auch die zu Grunde gelegte Hypothese 
vorläufig-nur durch die Thatsachen bedingt ist, so ist die- 
selbe doch einfach und annehmbar. — Aber auch hier er- 
kennt man, dafs die Aenderungen der Körperdichte und die 
optischen Verhältnisse in stetem Zusammenhange sind. 

Die Ansicht Jamins, dafs die Vibrationshypothese über- 
haupt keinen bestimmten Zusammenhang fordere, mufs als 
unbegründet zurückgewiesen werden. Da man bis jetzt auf 
theoretischem Wege noch keine solche Beziehung aufstellen 
konnte, die Nothwendigkeit der Existenz eines Zusammen- 
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_ hanges aber den meisten Physikern, wenn auch nur dunkel, 


vorschwebte, so hat man verschiedene empirische Relationen 
zu gewinnen gesucht, von denen sich aber bis heute noch 
keine bewährt hat. Dieselben waren meist zufällig, ohne ir- 
gend welche tiefere Begründung, aufgestellt; man probirte 
nur, ob wohl irgend eine Function des Brechungsindex oder 


der Cauchy’schen Dispersionsconstanten A und B einen 


plausiblen Zusammenhang mit der Dichte ergäbe. 
Lange Zeit, nachdem die Undulationstheorie bereits Bo- 
den gewonnen hatte, vermuthete man noch immer die Con- 


-stanz der brechenden Kraft 1. Diese Ansicht wurde 
dadurch hervorgerufen, dafs Biot und Arago diese Con- 


stanz für Gase nachgewiesen und für Gasgemische erweitert 
hatten. Einen weiteren Anhalt fand dieser Irrthum darin, 


dafs sich die Relation ”- rs L 


wie Beer und Kremers’) zeigten, die Brechungsexponen- 
ten von Salzlösungen aus den Bestandtheilen derselben da- 
mit zu berechnen. Ebenso hat Hoek?), ausgehend von 
dieser Relation, die Deville’schen Versuche über Brechungs- 
exponenten von Flüssigkeitsgemischen nachgerechnet, und ist 
zu recht gut übereinstimmenden Resultaten gelangt. Auch 
Forthomme®) hat die »brechende Kraft« ähnlichen Unter- 
suchungen zu Grunde gelegt. Eine’ sehr eingehende Pole- 
mik gegen die Constanz des Quotienten aus brechender 
Kraft und Dichte hat Schrauf*) geführt und dafür eine 
neue Beziehung aufgestellt, deren Gültigkeit er durch Zahlen- 
werthe zu belegen sucht. — Er geht von der Cauchy’- 
schen Dispersionsformel aus und bedient sich “der ersten 
Approximation: 


== Const. benutzen liefs, um, 


1) Beer und Kremers, Pogg. Ann. Bd. 101, S. 133. Mice Seda 
2) Hock, Pogg. Ann. Bd. 112, S. 347. 


3) Forthomme, Ann. de chim. et de phys. 


Ba. 55, p. 307. 


4) Ueber die Abhängigkeit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes. oy ; 


von der Körperdichte. 


Pogg. Ann, Bd. 116, S. 193 bis 249. 
13* 
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Auf eine ziemlich willkiirliche Weise, deren Begriindung 
mir nicht allein unverständlich geblieben ist, kommt Schrauf 
für A zu der Differenzialgleichung : 

I) A.dA=M.dD 
wobei M eine Constante und D die Dichte des Körpers be- 
deutet. 

Die Ableitung einer weiteren Gleichung giebt er unge- 
fähr in folgenden Worten: *) 

Der Dispersionscoöflicient ist nach Cauchy von einem 
Quadrate abhängig; die Dispersion kann nur durch mole- 
culare Störungen höherer Ordnung hervorgerufen werden 
und so läfst sich, wie auch der Vergleich der Differenzen 
zeigt, als richtig postuliren, dafs die Aenderung in B eine 
Function sowohl der Dichte, als auch ihrer Aenderungen 
seyn werden, dafs somit: 

Il) dB=N.D.dD 
worin N eine neue Constante bedeutet. 

Diese beiden Differentialgleichungen sind, da ihre ander- 
weite Begründung nicht einzusehen ist, nur gültig, wenn die 


aus ihnen abgeleiteten Gesetze durch die Erfahrung wirk- 
lich bestätigt werden. Als untere Integrationsgränzen dient 
die Beziehung, dafs fiir D=0 keine Brechung und keine 
Dispersion stattfindet, mithin A=1 und B=0 seyn muls. 
Man erhält dann aus I) und I): 


D D* 

Die Constante M nennt Schr auf »specifisches Brechungs- 
vermögen«, N bezeichnet er mit dem Namen »specifisches 
Dispersionsvermögen «. 

Obgleich die Ansichten, die Schrauf iiber die Ursache 
der Dispersion und über die Einwirkung der Körpermole- 
cüle auf das Licht aufstellt, viel Wahres erhalten und die 
consequente Durchführung seiner Hypothese geistreich ge- 
nannt werden mufs, so kann man doch, zumal für den An- 
fang seiner Arbeit, den Vorwurf der Dunkelheit, um nicht 
zu sagen Unklarheit, nicht unterdrücken. Re re 

1) Pogg. Ann. Bd. 116, 204. 
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Um die Constanz der Gröfsen M und N zu begründen, 
rechnete er die Versuche von Gadstone und Dale (vom 
Jahre 1858) und benutzte, was ihm sonst an Material zur 
Verfügung stand, zumal die Beobachtungen von Deville, 
| Cahours, Handl und Weifs, de Roux und Anderen. 
— 
D 
durchgängig mit steigender Temperatur abnahm; für die Con- 
stanz von B scheint uns der Beweis durch die Zahlendaten 
nicht einmal annähernd geführt. Die Abnahme der Gröfse 
M suchte er dadurch zu erklären, dafs er annahm, der Win- 
kel des Prisma’s habe sich mit der steigenden Temperatur 
verändert, eine Conjectur, die von Gladstone und Dale') 
als entschieden unberechtigt zurückgewiesen worden ist. 
Alle schönen Schlüsse, die im weiteren Verlaufe auf die 
Grundannahme gebaut sind, dafs M und N von der Tempe- 
ratur unabhängig seyen, fallen, sowie man nachweist, dafs 
diese Gröfsen nicht constant sind, sondern wesentlich mit 
der Temperatur variiren. Wir können daher auf diese 
Weise noch nicht als bewiesen ansehen, dafs das Brechungs- 
vermögen constant ist oder ein Multiplum mit den einfach- 
sten Factoren aus der Reihe der natürlichen Zahlen: 


1 
annähernd constant war, aber 


Es zeigte sich, dals 


ferner, dafs nicht die Elasticität, sondern nur die Dichten- 
variationen in den Körpern von entscheidendem Einflufs auf 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes sey und dafs 

; dieselbe nur eine Function der Dichtigkeitsänderung seyn 
könne usw. 


> Auch die späteren Abhandlungen des Herrn Dr. Schrauf: 
- »Ueber den Einflufs der chemischen Verhältnisse auf die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes«*?) und ebenso 
- »Ueber die Ermittelung des Refractionsiquivalentes der 


- Grundstoffe *)« erledigen sich durch den Nachweis, dafs we- 


1) Phil. Transact. 1863, p. 343. pA! 
2) Pogg. Ann. Bd. 119, S. 461 bis 480 und $.553 bis 572,00 
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der M noch N Constante sind, sondern höchstens M in ziem- 
lich roher Annäherung als solche betrachtet werden kann. 
Zwei Uebersichten, die wir Seite 200 und 202 folgen lassen, 
geben Zahlenwerthe von M und N für einige Substanzen. 
Die erste derselben ist zum grofsen Theil der zweiten Ab- 
handlung Gladstone’s und Dale’s') entnommmen, die 
zweite habe ich aus meinen eignen Beobachtungen für Was- 
ser gerechnet. 

In der erwähnten Abhandlung vermuthen diese ebenge- 
nannten beiden Autoren einen anderen Zusammenhang zwi- 


schen Aund D, nämlich - 


Const. oder =Const. 


D D 
während sie die Constanz von =) ebenfalls vollkommen in 


Abrede stellen. Ueber die Schrauf’sche Gröfse M äufsern 
dieselben: » The » absolute refractive power « is evidently not 
a constant« und beweisen durch Zahlen ihren Ausspruch. 
Sie benutzten zur Berechnung von A ihre eigenen Beob- 
achtungen, während sie sich für die Dichte der Zahlen be- 
dienen, welche Kopp in den » Untersuchungen über das spe- 
cifische Gewicht und die Ausdehnung durch die Wärme und 
den Siedepunkt einiger Fliissigkeiten«*) gegeben hat. — 
Die Verwendung von Constanten zu einer und derselben 
Rechnung, die an zwei verschiedenen Sorten derselben Flüs- 
sigkeit gemacht sind, kann nicht für zulässig erklärt werden, 
denn der verschiedene Grad der chemischen Reinheit kann 
bedeutende Unterschiede bedingen; wenigstens sind so grofse 
Differenzen in den Angaben der Dichte, wie dieselben zwi- 
schen den Arbeiten Pierre’s°), Kopp’s*) und Matthies- 
sen’s®) bestehen, hauptsächlich immer als herrührend von 


1) Researches on the Refraction, Dispersion and Sensitiveness of Li- 
quids. Phil. Transact. v. 153. 1863, p. 307 bis 343. 

2) Pogg. Ann. Bd. 72, S. 42, 

3) Pierre, Ann. d. chim. et d. phys. 1825. Nov. u. Dec. Heft p. 325. 

4) Pogg. Ann. Bd. 72, S. 42. 

5) Pogg. Ann. Bd. 128, S. 512 bis 540. Aus: Report of the British 
Association for the Advancement of Science 1863, p. 37. 
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dem verschiedenen Grade der Reinheit der Präparate erklärt 
werden. 

Ich bin mir sehr wohl bewafst, dafs auch mich insofern 
derselbe Vorwurf trifft, als ich keime Bestimmungen über 
die Ausdehnung des von mir gebrauchten Wassers gemacht 
habe. Nur der Mangel an Zeit hat mich ‘abgehalten, diese 
Versuche auszuführen; die Apparate, die zu denselben be- 
nutzt werden sollen, sind bereits angefertigt, ihre Constan- | 
ten bestimmt, und es sollen die Daten für Wasser bei Ver- 
öffentlichung der Fortsetzung meiner Arbeiten mit nachge- 
tragen werden. Gerade beim, Wasser, glaube ich, kann man 
sich am allerersten noch anderer Zahlen bedienen, da das- 
selbe sehr leicht innerhalb ziemlich enger Gränzen nahezu 
chemisch rein darzustellen ist. Aufserdem haben Kremers') 
und auch Matthiessen ?) nachgewiesen, dafs geringe Bei- 
mengungen von Salzen zum Wasser die ae 
stanten nicht merklich ändern. 

Ich gebrauchte bei meinen Versuchen destillirtes Wasser 
aus dem chemischen Laboratorium des Herrn’ Prof. Kolbe 
und habe dasselbe selbst wiederholt und unter Anwendung 
aller Vorsichtsmaafsregeln wmdestillirt. Vor jeder einzelnen 
Beobachtungsreihe wurde aufserdem durch längeres Ausko- 
chen die absorbirte Luft entfernt. 

Es möge eine Uebersicht über einige Zahlwerthe für die 
angegebenen Relationen zwischen Forpflanzungsgesehwindig- 
keit des Lichtes und der Dichte folgen: 


1) Pogg. Ann. Bd, 114, S. 41. 


2) Pogg. Ann. Bd. 128, S. 512 bis 540, Aus: Report of the at Ux ae 
Association for the Advancement of Science 1863, p. 37. } er 
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A Ich schliefse hieran die aus meinen Versuchen berech- 
neten Werthe derselben Constanten und lege dabei die 
neuesten und höchst wahrscheinlich auch zuverlässigsten Be- 
 stimmungen der Ausdehnung des Wassers von Matthies- 
Lo zu Grunde. Diese Zahlen wurden erhalten durch Ab- 
wligen eines festen Körpers, dessen Ausdehnung genau be- 
ie. kannt war, in der zu untersuchenden Flüssigkeit. Da bei ‘ 


_ diesen Versuchen alle Vorsichtsmaafsregeln angewendet sind 


und diese Methode weniger constante Fehlerquellen mit sich 

bringt, als die von Kopp angewendete (die Ausdehnung mit P 
Hiilfe thermometerartiger Instrumente (Dilatometer) zu be- p 
stimmen), so glaube ich berechtigt zu seyn, die Matthies- J 
sen’schen Angaben für die genauesten zu halten. Um den 


 Einflufs des Dichtigkeitsmaximums des Wassers auf den 
Gang der zu prüfenden Beziehungen zu untersuchen, be- 
diente ich mich von 0° bis $° C. der von Kopp gegebenen 
Zahlen, da Matthiessen seine Beobachtungen nicht auf 
2 4 Temperaturen unter 4° C. ausgedehnt hat. Da die von ver- 
schiedenen, gleich vorzüglichen Physikern herrührenden An- 
a gaben, für die Dichte des Wassers bis in die vierte Deci- 
male von einander abweichen '), so begnügte ich mich da- 
mit, die ersten fünf Decimalen zu benutzen. 
Matthiessen giebt zwei Formeln an, um die Ausdeh- <9 
nung des Wassers zwischen 0° und 100° auszudriicken, die ‘ 
ae eine gilt von 4° bis 32° und die andere zwischen 32° und 
100°. Dieselben lauten: 
Fir ¢= 4" bis t = 32° 9, = 1—0,0000025300 
+ 0,0000083890 (:—4)>—0,00000007173 ((—4)> 
für 32° bis 100° = 0,999695 + 0,0000054724 1? 
— 0,0000000 11260 
Kopp giebt für Wasser zwischen 0” und 25° C. | 
v, = 1—0,000061045 t + 0,0000077184 ? 
— 0,00000003734 1°. 3 
Um die Zahlen Matthiessen’s, die sich auf das Volu- 
. men bei 4° als Einheit beziehen, auf das Volumen bei 0° — a 


1) Siehe die von Matthiessen gegebene Zusammenstellung der Resultate 
‘4 der verschiedenen Beobachter, Pogg. Ann. Bd, 128, $. 534. 
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zu reduciren, miissen dieselben mit 0,99988 multiplicirt 
werden. 


Wasser. 


| 
(A—De 


Temp. | Volumen | ‘2 M= 


0* | 1.000000 | 1,82432 | 3250 | 0,75382 | 3250 | 0,32432 
1 0,999947 sees | 3250° | 0.75376 | 3250 | 0,32430 
g 0,999908 | 1,32431 | 3250 | 0,75372 | 3249 | 0,32428 — 
AB 0,999885 
4 0,999877 
ung 0,999883 


1,32498 | 3246 | 0,75362 | 3246. | 0,3424 

| 0,999903 |'1,82426 | 3245 0.75360 | 3245 | 0,32423 

| 0,999938 | 11,32424 3245 0,75357 | 8245 | 0,32422 
8 | 0,999986 | 1,32421 | 3243 | 0,75352 | 3243 | 0,32420 


10° | 1,00015 3240 
20 1,00169 | 1,3236 3213 


0,7534 3240 | 0,32415 
0,7532 3224 rt 
1,00423 | 1,3228 3171. | 0,7529 3198 | 0,32415 
1,00761 1,8216 ‘3122 | 0,7522 3177 | 0,32405 

; 1,01185 | 1,3201 3076 | 0,7514 3149 032500, 
60 | 1,01684 | 1,3183 3044 | 0,7503 3148 | 0,3237 
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Man sieht aus den vorstehenden Zahlen, dafs die von 
Schrauf gegebenen Gröfsen M und N durchaus keine Con- 
stanten sind, sondern mit der Temperatur stetig variiren. 
Fielen nicht alle Differenzen auf dieselbe Seite und wären 
die Zunahmen und Abnahmen nicht so ganz rezelmäfsig, 
wie sie es in der That sind, so könnte man noch zweifel- 
haft seyn; da das Vorzeichen der Differenzen in der Spalte 
4? — 
so wird man mit obiger Behauptung wohl kaum irren. 

Gleichzeitig bemerkt man, dafs das Dichtigkeitsmaximum 


nicht im Stande ist die Abnahme sowohl von — als 


an zu überwiegen, beide Gröfsen nehmen mit steigender 


Temperatur immer ab. Auch das »specifische Brechungs- 


! aber nie innerhalb der Beobachtungsgränzen ändert, 


vermögen « (4), welches nach Gladstone und Dale 


1,32430 | 3248 | 0,75368 3248 | 0,32426 — 
1,2429 | 3247 0,75365 3247 0,32425 


70 | 1,02258 | 1,3162 8043 | 0,7489 | 3182 | 0,3233 
80 | 102882 | 1,3140. | 3088, | 0,7475 | 3194 | 0,3230 
90 | 1,03568 | 1,3115 | 3202 | 0,7457 | 3435 | 08226 
100 | 1,04303 | 1,089 | 3405 | 0.7439 | 3705 | 0,3222 
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constant seyn sollte, wird mit der Temperatur so regelmafsiz 
kleiner, dafs hier von einer Constanz keine Rede seyn 
kann; auch schon die von ihnen selbst aus ihren eignen 
Versu¢hen für diesen Werth gerechneten Zahlen zeigen die us 
entschieden ausgesprochene Tendenz bei gröfserer Wärme 
abzunehmen. 


Dafs auch N= 5 mit der Temperatur veränderlich ist, 


geht aus der zweiten Tabelle deutlich ‚hervor, selbst wenn 
man die Beobachtungen über 60° nicht berücksichtigen will, 
da kleine Fehler im Brechungsindex schon einen wesent- 
lichen Einfluls auf den Werth von B ausüben. 

Die bisherigen empirischen Beziehungen bewähren sich 
also nicht und die sogenannte »specifische brechende Kraft « 
ändert sich mit der Temperatur, 

Ich halte es für überllüssig, die Einführung neuer Rela- 
tionen zwischen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lich- 
tes und der Körperdichte zu versuchen, da die mathemati- 
schen Untersuchungen gewifs bald den gewünschten Auf- 
schlufs geben werden und dann blofs noch der Vergleich 
der Theorie mit dem Experiment übrig bleibt. 

Mit dem Beweise, dafs die Schrauf’sche specifische 
Kraft M und sein specifisches Dispersionsvermögen N keine 
Constanten sind, der durch die angegebenen Zahlen gelie- 
fert worden ist, fallen von selbst alle auf diese Annahme 
gegründeten Schlüsse und darauf gestützten weiteren Unter- 
suchungen. Die von ihm aufgestellten Differentialgleichun- 
gen werden also durch die Erfahrung nicht gerechtfertigt. 
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IX. Ueber den Jamin’schen Compensator und eine neue Methode 
den Brechungsexponenten von Plangläsern für verschiedene Fraunho- 
fer’sche Linien zu bestimmen. 


86. 


Kin Jamin’scher Compensator (vergl. §. 74) besteht aus 
2 gleich dicken, an einer horizontalen Gonionieter-Axe be- 
festigten Glasplatten, deren Flächen sich in einer der Axe 
parallelen Linie schneiden und einen kleinen Winkel 2« 
mit einander bilden. Von 2 interferirenden Strahlenbündeln 
geht das eine durch die eine, das andere durch die andere 
Platte des Compensators. Beim Drehen des Plattenpaares 
werden beide interferirende Strahlenbündel verschieden ver- 
zögert. 

Sind beide Platten des Jamin’schen Compensators unter 
demselben Winkel gegen die einfallenden Strahlen geneigt, 
stehen die letzteren senkrecht gegen die Halbirungsebene 
des Winkels 2«, den beide Platten mit einander bilden, 
so sind beide interferirende Strahlen in gleicher Weise 
verzögert, die Interferenzstreifen erscheinen so, als ob die 
Compensatorplatten fehlten. Beim Drehen des Goniometers 
nach der einen Seite nimmt die Dicke der linken Platte 
schneller oder langsamer zu, als die Dicke der rechten Platte. 
Beim Drehen des Goniometers nach der anderen Seite ist 
es umgekehrt, und die Fransen wandern im Gesichtsfelde da- 
her im ersten Falle nach links, im zweiten nach rechts, wie 
auch sonst der Winkel « beschaffen seyn mag, unter wel- 
chem die interferirenden Strahlen gegen die Halbirungsebene 
des stumpfen Winkels beider Compensatorplatten geneigt sind. 

Nennt man D, 2, i, o, den Weg des Lichtstrahls, Wel- 
lenlänge, Einfallswinkel und Brechungswinkel für die erste, 
D, 2, i, 0, dieselben Gröfsen für die zweite Platte, 2 die 
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Wellenlänge in Luft, D, oder D,, den Weg, welchen der 
Lichtstrahl, ohne durch die erste oder durch die zweite 
Platte zu gehen, in Luft zurücklegen würde, 2c die Breite 
eines schattengebenden Körpers und b die Entfernung des- 
selben von den Interferenzstreifen oder der Fresnel’schen 
Lupe, so ist die Verschiebung y der Interferenzstreifen im 
Innern des schattengebenden Körpers 


b 2 
Bezeichnet man mit D die Dicke einer - Platte, mit n den 
Brechungsexponenten des Glases, mit A den Abstand zweier 
auf einander folgender Interferenzstreifen oder die soge- 
nannte Streifenbreite (Fransen-Abstand), so ist 


>= 


D.cos (i, — @;) D 


Durch diese Substitutionen geht die Gleichung (1) über in: 


(2) y=A.-— 2 }eos i, — cos i, — n (cos 9, — 0s 9,)} 
=A. ? {V1 — sin? i, 


HER 
Nennt man 2@ den Winkel, die beiden Platten 
des Compensators mit einander bilden, so ist nach der oben 
angegebenen Bezeichnung 

i,=y—a 
und der Versuch läfst sich so einrichten, dafs g sowohl 
wie « nur kleine Winkel sind. Dann kann man bei der 
Entwicklung der Wurzelgröfsen nach dem binomischen Lehr- 
satz die Glieder, die von einer höheren als der vierten Po- 
tenz eines sinus abhängen , in und. es wird 


| | = 
+ 
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1948 
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pon A. 2 (sin? i, — sin? i,) ! (1 +) luaila 


+ i, — sin‘ i,) (1— =) 


2 n— 1 sin?4.— sin*s, sin” 4, 
A. n 4 a*.(a — 1)§ 


oder fiir i, EM: i, ihre Werthe eingeführt; 

(3) 

3 
Nennt man g, und %, die Werthe, welche y annehmen 


mufs, damit statt eines Interferenzstreifens der nächstfolgende 
an dieselbe Stelle des Gesichtsfeldes trete, so ist 


gesetzt; rp To! 
y _.D n—l sin 2a ‘in 
am 3. 

{1 + [sin® @) + sin a)]} 


D sin2ea 
2 


sin2g, 


+l= sin 2, 


+ ¢[sin® (7. + «) + sin? (Ya - «)] 
und durch Subtraction: 


A n 


[sin (sin? + «) + sin? (p, — 
sin ?ıp, (sin*(p, + a) +sin?(g, — 
Angenahert ist nun, sobald a ein kleiner Winkel 

(p,-+ a) + sin? (p, — «) = 2sin?p, = 1 — cos2g, 

(p, + + sin? — «) = 1 sin? = 2 — cos2y, 

oder 


% 1 sindg, — sindg, 


aed ande 1 Bu 


{(sin 2g, — sin + 


f 


S 


at 
ul 
w 
is 
2 di 
te 
ins 
7 
% 
() 
E: 
ey 
AA 
“ae 
d 
d 
- 8 
n 
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LXL 
q M q M \ 
3 1,0086 9 ' 1,0286 
4 1,0057 10.1 
5 1.0085 il 1.0391 
87. | 


(6) 12.221 

f2 — Y, ist der Winkel dp um welchen der Compensator 

gedreht werden mufs, damit ein Interferenzstreifen an die 
Stelle des folgenden tritt, aus Gleichung (6) folgte also 

und der Factor M 

M=cos(y,+9,) .(1— 


sin? ga — sin2y, 


sin 2« . sin (Pz 


(8) 


ist nahezu 1 und für die meisten Fälle ohne Einflufs. In 
der folgenden Tabelle findet sich sein Werth berechnet u un- 
ter der Voraussetzung, dafs eat 


_ Schaltet man einen Jamin’schen Compensator J in den 
§. 80 beschriebenen Apparat (Fig 13 Taf. II) ein, so werden 
durch Drehen desselben die Fraunhofer’schen Linien an 
derselben Stelle des Gesichtsfeldes (im Fadenkreuz) des 
Fernrohrs bleiben, während sich die Interferenzstreifen 
gegen die Fraunhofer’schen Linien oder das Fadenkreuz 
verschieben. 

Nennt man 4@ die Drehung des Compensators, welche 
nöthig ist, um statt eines Interferenzstreifens den folgenden 
auf eine bestimmte Fraunhofer’sche Linie fallen zu lassen, 


7 
+75 
| 


so ist diese Drehung, wenn man den Factor vernachläs- 


l 
M 
sigt, durch die Gleichung (7) gegeben;' ) 
Um diese Gleichung 10 mit der Erscheinung zu verglei- 
chen, wurden zwei ausgezeichnete von Hrn. Steinheil be- 
zogene Glasplatten von genau gleicher Dicke mit planpa- 
rallelen Flächen benutzt. An dem früher ($. 4) beschrie- 
benen Oertling’schen Goniometer waren beide Fernröhre 
in gewöhnlicher Weise so angebracht, dafs ihre Axen senk- 
recht zur Goniometer-Axe standen und bei passender Lage 
im Fadenkreuze des zweiten Fernrohrs das des ersten deut- 
lich gesehen: wurde.’ Mit Hülfe der Fernröhre wurde die 
eine Glasplatte: mit ihren Flächen parallel der Goniometer- 
Axe gestellt und mit etwas Colophoniumkitt starr befestigt. 
Darauf wurde die zweite Glasplatte mit weichem Wachs 
gegen die ersteigeklebt und so igerichtet, dafs beim Drehen 
der Goniometer-Axe die von beiden Glasplatten entworfe- 
nen Bilder des Fadenkreuzes des ersten Fernrohrs in das 
Fadenkreuz des zweiten Fernrohrs gebracht werden konnten. 
Dann waren: die ‚Flächen beider Glasplatten parallel der 
Goniometer-Axe, und beide Platten gegeneinander um einen 
Winkel 2« gedreht, der in gewöhnlicher Weise mit den 
am Goniometer befestigten Fernröhren sich messen liefs. 
Das Mittel aus 24 Messungen an verschiedenen Stellen 
der Kreistheilung ergab 
1" 23 44’. 
Die Dicke wurde mit einem Sphärometer gemessen und 
im Mittel = 9==,903 gefunden. 
Die beiden Glasplatten an dem Goniometer wurden nun 
als .Jamin’scher Gompensator in den $. 80 beschriebenen 


1) Diese Gleichung (7) ist zwar oben für Grimaldi’sche Interferenz- 
streifen abgeleitet, Eine einfache Betrachtung der Rechnung und der 
Einrichtung des in $. 80 beschriebenen Interferenzapparates, in welchem 
die interferirenden Strahlenbündel genau parallel sind, lehrt jedoch, dafs 

die Gleichung in aller Strenge auch auf den vorliegenden Fall palst. 
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Interferenz-Apparat eingeschaltet, der aus 2 etwa 4™ dicken 
Crownglasplatten bestand, auf welche die Strahlen unter 
einem Winkel von nahe 70° auffielen. (Fig. 13 Taf. II). 
Beide Platten bildeten einen Winkel von etwa 15’ mit ein- 
ander, und es erschienen ohne Compensator ungefähr 4 In- 
terferenzstreifen auf dem Raume zwischen den Fraunho- 
fer’schen Linien D und F. Bei diesem Abstand lassen sich 
die Interferenzstreifen am besten auf eine bestimmte Fraun- 
hofer’sche Linie einstellen. Die Einstellung wird, beson- 
ders bei kleinem Streifen-Abstand, noch erleichtert, wenn 
man einen bestimmten Strich des Ocular-Mikrometers des 
Fernrohrs F, auf die betreffende Fraunhofer’sche Linie 
stellt, so dafs man beliebig nach dem Mikrometerstrich oder 
der Fraunhofer’schen Linie die Stellung der Interferenz- 
streifen beurtheilen kann. 

Den Compensator stellt man am leichtesten in der 
Weise ein, dafs man nach Entfernung des Prismas P, und 
des zugehörigen Fernrohrs F, (Fig. 13, Taf. I) durch die 
Glasplatten G, und G, in der Richtung der Strahlen 1 und 2 
sieht, und den Compensator so dreht, dafs das Auge seine 
Spiegelbilder in den beiden Compensatorplatten erblickt. 
Ist der in $. 86 mit ¢ bezeichnete Winkel wirklich = 0, so 
müssen die Interferenzstreifen im Fernrohr F, ebenso wie 
ohne Compensator erscheinen. Ein geringer Fehler in dem 
Winkel % hat übrigens keinen Einfiufs auf die folgenden 
Bestimmungen. 

Nachdem der nächste Interferenzstreifen im Spectrum 
auf die zur Beobachtung gewählte Fraunhofer’sche Linie 
gestellt war, wurde die Theilung des Goniometers abgelesen, 
und dieses gedreht, bis der folgende zweite, dritte bis zehnte 
Interferenzstreifen auf dieselbe Linie fie. Dann wurde 
dieselbe Reihe Messungen durch Drehen des Compensators 
nach der entgegengesetzten Richtung mit negativen Werthen 
von p ausgeführt. Die für die verschiedenen Stellungen 
abgelesenen Werthe von y und — y sind in der folgenden 
Tabelle verzeichnet, daneben stehen unter Ay die Differen- 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXIl. 14 


T 
a 
# > 
x 
‘ 
- 
af 
: 


wen der abgelesenen Winkel, über den € olumnen die be: 
Fraunbofer’schen Linien. 


sd 


? | Ag | 


f A 


49 
0* | 
27' 0 26,25) 26',25 
27 7 58 25) 27 
93 2) | 21,75 
27 48,5 | 27,5 
2% —215 | 26,5 
97 41,5 26,5 
8,5 | 27 
27 ,5,—3 34,5 | 26 
1 | 26,5 
27. 29. | 28 
27! 26' 54“ 
E 
| | 49 
0° 
23: 2245 
20,5 1215 
21 —1 5,5 21,5 
2,5 
215-149 | 22 
21,5 —211 22 
22° 32,5 ' 21,5 
20 |-2 54 | 21,5 
21,5 —3 15,5 , 21,5 
25-397 ‘21,5 
21‘ 30" - 42" 
KF 
| 4e 
| 
0 20° | 20 
0 39,25 19,5 
|—1 20 ‚5 
—1 40,5 | 18 
4 18 
—2 21 23 ‚5 
—2 41 19 
—259 | 20 


19’ 43“ 
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LXIL 


ow 


OOS 


D 


¢ |4¢ | — | Aq 
a5’ |—0 2545 | 2545 
| : 
13,5/25 14,5 | 23,5 
- 39 |5 18 | 23,5 
4/9 |-2 4 |% 
15 |% | % -- 
24! 15" 24! 27" = 
ome 
? | 49 | | 49 
042 (043 | 21 
1 24,5/20,5 —1 25,5 | 20,5 
1 45,5|21 |—1 46,5 | 21 
2 6 —2 7,5 21 
2 —229 | 21,5 
2 49,5/21,5 —2 50 | 21 
3 10 9,5 —312 9 
3 31,5 121,5 38 | 2 
21° gu 91° 10” 
sib ’ 
49 -9 | 49 
| 
184,5 |—0 18" | 18‘ 
Ä 175-036 | 18 
4 52,5 17,5 |—0 52,5 | 16,5 
10 | 17,5 10,5 | 18 
30,5) 20,5 |-1 29 | 18,5 
| 15,5 | 46 ‚5 17,5 
18 -2 4,5 |18 = 
2 22 | 17,5 
: 39,5| 18,5 —2 88,5 | 16,5 
18" 17' 39" m 


Man sieht, dafs die Werthe von ./y für dieselbe Farbe 
constant sind bei verschiedenen Winkeln + y. 

Den wahrscheinlichsten We:th von 4% erhält man, wenn 
man die sämmtlichen 4 einer Vertikalspalte der Tabelle LXU 
_addirt, durch 1+ 2+ ... dividirt, und aus den 
fiir positive und negative y gefundenen Werthen das Mittel 
nimmt, Die so gefundenen Werthe- sind unter Jr beob. 
. 
in der zweiten Spalte der folgen.en Tabelle mit den nach 
Gleichung 7a berechneten Werthen von zusammenge- 
stellt. Beide stimmen bis auf wenige Secunden überein. 


reag beob. ber, Di. 
26'583 | 27°17" | —18",7 
on D 430,9 AU | 6 9 
21 42,1 | 21 44 —19 
b 2113.9 | 2119 | — 5,1 
19 52 ‚4 19 58 — 6 ‚6 2 
G I743,6 118. | — 7,6 


Die Berechnung von 4 ist mit Brechungsexponenten "3 
ausgeführt, die auf bekannte Weise durch das Minimum dr 
Ablenkung an einem Prisma bestimmt wurden, das an den 
 Glasplatten des Compensators selbst angeschliffen war. Das 
ba eine Fernrohr des Goniometers war bei diesen Bestimmun- 
gem durch ein Messingrohr mit verstellbarem Spalt an dem 
einen und sthabyartionhen Objectivlinse an dem anderen 
Ende ersetzt. Da das Goniometer nur halbe Minuten an- 
gab, so ist höchstens die dritte Decimale in den Werthen 


‚siody.sin2a—1 


Man kann also rückwärts aus den beobachteten Wer- | 
then von Jg und den gerfiessenen Werthen von 2@ und D 
den Brechungsexponenten der Glasplatten des Jamin’ schen 

14* 


= 
- 
5 
a 
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a 
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Compensators für die verschiedenen Fraunhofer’schen 


a Linien bestimmen. In der folgenden Tabelle sind die so 
* gefundenen Werthe von n mit ‚den durch das Prisma be- 
le Brechungsexponent n Wellenlänge i) 

P Farbe 4¢ Aus Ae. Mit Prisma Diff Aus Ag Nach 
berechnet gefunden "berechnet | Fraunhofer 

*| | mmm 

= > 26‘58“,3 | 1,5306 | 1,5214 |—0,0092] 0,6484 | 0,6559 

D 24 30 .9 4 1,5205 16245 |. 0,0040} 0,5917 0,5888 

= E 21 42 1 1,5286 1,5277 |—0,0009 | 0,5259 | 0,5265 

21 13 ,9 } 1,5316 | 1,5284 |—0,0032] 0,5150 ! 0,5170 

19 52 ‚4 1,5344 1,5305 |—0,0039| 0,4833 0,4856 

G 17 43 ,6 | 1,5277 | 1,5360 0,0083 | 04325 | 0,4296 


= 1° 937 44" D = 9™™ 903 


Abgesehen von den Enden des Spectrums, wo die Ein- 
stellung der Interferenzstreifen wegen des Contrastes zwi- 
schen hell und dunkel schwieriger ist, stimmen die nach 
beiden Methoden gefundenen Werthe von n gut überein'). 

Für die eben erwähnten Rechnungen wurden die von 
Fraunhofer in. seiner zweiten ‚Mittheilung?) gegebenen 
Wellenlängen 4 zu Grunde gelegt. Natürlich Könnte man 
in der Gleichung 5 auch 2 als Unbekannte betrachten. Die 
beiden letzten Columnen der vorstehenden Tabelle LXIV 
geben die Fraunhofer’schen Wellenlängen neben den 
aus den beobachteten Werthen von Jg, 2« und D berech- 
neten Wellenlängen. Beide stimmen nahe überein, doch 
ist die Methode zur Bestimmung von 4 nicht geeignet, um 
so mehr, als man bessere. besitzt. 


1) Auffallend ist es, dafs bei den meisten von mir ausgeführten Messungen 
nach dieser Methode n, > n, gefunden wird. Eine Verwechslung der Li- 


nien C und @ mit anderen Linien des Spectrums hat nicht stattgefunden 
er und scheint die erwähnte Abweichung auch durch den Contrast zwischen 
4 den hellen und dunkleren Theilen des Spectrums erklärt werden zu 
können, 
n 9) Gilbert Ann. 74, S. 359, 18 und Schwerd, Beugungserscheinungen 
1885, 8. 129. 


ig 


ser > 


| | 
5 
l 
a 
€ 
£ 
> 


Zur Bestimmung der Brechungsexponenten planparalleler 
Gläser für verschiedene Fraunhofer’sche Linien glaube 
ich jedoch das eben beschriebene Verfahren empfehlen zu 
können. Dasselbe gestattet auch noch gröfsere Genauigkeit, 
wenn man bessere Winkelmefsinstrumente anwenden kann, 
als sie mir bei diesen Untersuchungen zu Gebote standen. 

88. 

Im vorigen $. wurden Versuche an einem Jamin’schen 
Compensator beschrieben, dessen Platten ungewöhnlich dick 
gewählt waren, um an demselben gleichzeitig den Brechungs- 
exponenten des Glases für verschiedene Fraunhofer’sche 
Linien mit einem Prisma besiimmen zu können. 

Meist wird man jedoch dünnere Platten anwenden und 
den von beiden gebildeten Winkel 2« gröfser wählen. Das 
erstere wird schon deshalb zweckmäfsig seyn, um einen 
gröfseren Drehungswinkel 4 zu erhalten. 

Ich gebe im Folgenden Messungen an einem Jamin’- 
schen Compensator, dessen Dimensionen für den praktischen 
Gebra ch recht geeignet sind. Die planparallelen Glasplatten 
desselben aus der optischen Werkstätte des Hrn. Stein- 
heil in München halten 26°“ Höhe, 15”" Breite und genau 
gleiche Dicke 4"",2376. Sie wurden an einem gewöhnlichen 
kleinen Goniometer ohne Fernröhre, dessen Kreis mil ein- 
fachem Nonius Minuten angab. in der im vorigen §. beschrie- 
 benen Weise befestigt. Als Object benutzte ich dabei eine 
grolse in die Fenstersprosse gespielste vertikale Stec' nadel, 
die gegen den hellen Himmel sich deutlich absetzte Die 
von den Gläsern reilec'irten Bilder der Nadel wurden mit 
einem astronomischen Ferurohr betrachtet, dos auf einem 
besonderen Gestell mit seiner Axe senkrecht zur Goniome- 

teraxe aufgestellt und mit dem Goniometer fest verbunden 

war. Der Winkel 2« bei.ler Compensaturplatten gegenein- 
ander ergab sich im Mittel aus 24 Messungen, die über den 

ganzen Kreis des Goniometers veitheilt lagen, = 38 22". 

Die Beobachtungen geschahen im übrigen in derselben 

Weise wie sie im vorigen $. beschrieben wurden. Der 

Compensator wurde in den Interferenzapparat eingeschaltet 
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27 die Winkel + q bestimmt, bei welchen der erste, 
zweite bis zehnte Interferenzstreifen mit derselben Fraun- 
hofer’schen Linie zusammenfiel, auf welcher der ®te In- 
terferenzstreifen bei ¢ == 0 gestanden hatte. Die folgende 
Tabelle giebt in der ersten Spalte unter g die Nummer des 
betreffenden Interferenzstreifens, die anderen die für die 
verschiedenen Fraunhofer’schen Linien beobachteten und 
berechneten Werthe von nebst deren Differenzen. Die 
beobachteten Werthe sind das Mittel aus den direct abge- 
Ba positiven und negativen Werthen der Gröfse f: 
Die berechneten Werthe sind mit-der Gleichung 

12. = 49-49 
erhalten, wo 4, der dem gten Interferenzstreifen entspre- 
_ @hende Werth von y ist. Als Ag wurde das Mittel aus 
den 5 Differenzen der ersten 6 aufeinanderfolgenden beob- 
_achteten Werthe von y genommen. Gleichzeitig mit diesen 

_ Mittelwerthen Ag stehen unter jeder Columnenreihe die 
a Hülfe der Gleichung 6 berechneten Werthe der Bre- 
_chungeexponenten n. 
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Man sieht aus diesen Versuchen, dafs fiir kleine Dre- 
hungswinkel q die Gröfsen 4 constant sind. Die Ueber- 
einstimmung der beobachteten und berechneten Werthe 
von ¢ ist für kleine Winkel bis zum fünften oder sechsten 
Interferenzstreifen durchaus befriedigend,- und auch für grö- 
fsere Winkel nahezu vorhanden, 

Für alle in der Praxis vorkommenden Fälle kann man 
daher die von diesem Jamin’schen Compensator hervorge- 
brachte Phasendifferenz proportional dem Drehungswinkel 
setzen, oder was dasselbe seyn würde, proportional sin p. 

Ebenso genügt es für die meisten Fälle bei_der Berech- 
nung der Gröfsen Jy, sobald y < 10° ist, das Mittel aus 
den beobachteten Gröfsen zu nehmen, und mit 
diesem Mittelwerth und der Gleichung 6 die Brechungsex- 
ponenten » zu berechnen. 

Es würde keine Schwierigkeit haben den Werth von 
4dy mit Hilfe der Gleichungen 7, 8, 9 des § 86 genauer 
zu berechnen als im Vorhergehenden geschehen ist. Das- 
selbe z’lt von den Werthen von y. 

Für viele Fälle genügt schon die Gleichung 


13. sin = -— — - 
Berechnet man z. B mit dem Werth 
Ip = 2°7'3 n=1,5 
die verschiedenen We: the von y, für die Fraunhofer’sche 
Linie D aus Gleich ing 13, so stimmen berechnete und beob- 
achtete Werthe gut iberein, wie die folgende Zusammen- 


» 
| 9 


Dif. | y 


49 


=F; sin? (q 


| beob, | ber. Diff. 


= 12° 12° 29° 
27 | 14 29 | 
+ s '16 97 | 16 28 
> 9 18 21 |18 2 
+ 11 | 20 22 


3 
I 
1 
418% | 82 0 
5 110 81,5) 10 2 1 


Den Jamin’schen Compensator des vorigen Paragraphen 
habe ich nun auch der Reihe nach in alle §. 75 bis 79 he 
schriebenen Interferenz-Apparate eingeschaltet, um zu sehen, 
wie weit sich auch bei diesen die Gröfse Jy bestimmen 
liefse. Die Beobachtungen geschahen mit weifsem Lichte 
oder mit einem vor das Auge gehaltenen rothen oder blauen 
Glase, das Strahlen von der Wellenlänge 0°"",5888 oder 
0”== hindarchliefs. Der Compensator wurde aus der 
normalen Stellung; ¢ —=0 entsprechend, zuerst in positiver 
Richtung gedreht, dafs die Interferenzstreifen nur 1, 2 oder 
3 Fransenbreiten verschoben wurden und dann in negativer 
Richtung. Das Mittel aus den 6 Differenzen der so gefunde- 
nen Drehungswinkel = ist in der folgenden Tabelle als 
dy angeführt. Die erste Spalte giebt den bei der Bestim - 
mung benutzten Interferenz - Apparat, die zweite die Licht- 
quelle, von der aus die Strablen auf den Apparat auffielen. 
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Die Grimaldi’schen Interferenzstreifen waren durch 
Durchmesser erhalten. 

Auf die Fresnel’schen Spiegel, zwei nach der Nörrem- 
berg’schen Methode gestellte geschliffene schwarze Glas- 
platten, fiel das Licht etwa unter 70" auf. 
hofer’schen Beugungserscheimingen wurde der Schirm mit 
zwei ründen ‘Oeffnungen benutzt. 
Interferenzstreifen zweiter Ordnnng wurden sowohl für re- 
flectirtes als für durchgegangenes Licht auf einer matien 
Glasplatte aufgefangen (vergl. &.°0 Schlufs), auf der eine 
Millimetertheil: ng angebrächt wai. 
gegebenen Werthe sind aus der Tabelle LV 
und für weifses und’ blaues Licht mit Hülfe der Wellen- 
langen durch Interpolation berechnet. 

Die vorstehende Tabelle enthält gleichzeitig die Werthe 
des Brechungsexponenten n aus 
4y mit Hülfe der Gleichung 11 §. 81 berechnet, 
man daraus etwa die Genauigkeit ersehen kann, die diese 
Methode, die Brechungsexponenten zu bestimmen, bei den 
verschiedenen Interferenzapparaten gewährt. 
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Bei den Fraun- 
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cen verschiedenen Werthen 


Der Vergleichung wegen bestimmte ich an denselben 
Glasplatten den Brechungsexponenten für weifses Licht auch 
noch nach der Methode des Duc de Chaulnes'). Ist D die 
Dicke einer Platte, und x die Verschiebung eines Mikrosko- 
pes um ein Object deutlich sehen zu können, mag die Platte 
zwischen Object und Objectivglas sich befinden oder fehlen, 

so ist angenähert 


Als Object benutzte ich eine mikroskopische Photogra- | 


Moser, Dove, Repert. V, p. 395, 1844. 

Sabler, Bull, phys. math. d. Vacad. de St. Petersbourg III, 232, 
Pogg. Ann. 65, S. 80, 1845. 
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D = 4"",2376 
bei stärkerer Vergröfserung 


Die Methode selbst ist jedoch nicht sehr genau, und be- 
sonders fallen bei kleinem Object- Abstand oder starken Ver- 
grölserungen die Werthe von » zu grofs aus, 

Der Polarisationswinkel des Glases wurde bald nach sei- 
36° 13’ gefunden, was 
n = tg 56° 13. — 1495 


ner Herstellung 


geben würde. 


Man sieht also, dafs die verschiedenen. ‚Bestimmungen 
innerhalb der unvermeidlichen Beobachtungsfehler überein- 
stimmen, Mir scheint die im vorigen §. beschriebene Me- 
thode das gröfste Vertrauen zu verdienen. 


sem Gestell. 


phie von lateinischer Schrift: das Mittel aus sechs Bestim- 
mungen bei schwacher Vergröfserung des. Mikroskops war 
n=1450 
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Diese Methode läfst sich nun ohne Nachtheil für die 
Genauigkeit mit sehr einfachen Hülfsmitteln ohne Goniome- 
ter durchführen, sobald man zum Messen der Winkel die 
von Poggendorff angegebene und bei Magnetometern 
gebräuchliche Spiegel-Ablesung benutzt. 

Ein horizontaler Stahldraht AB (Fig. 17. Taf. ID von 3"° 
Durchmesser ist durch einen Kork C gesteckt. der mit Sie- 
gellach auf einem passenden; Gestell befestigt wird. Ein 
Thoncylinder, der ebenfalls mit Siegellack ‚auf: einer dicken 
Glasplatte angeschmolzen wird, eignet sich recht gut zu die- 
Auf dem Stahldraht ist an dem Ende B ein 
an einem passenden Kork befestigter polirter Silberspiegel 
aufgeschoben, einem gewöhnlichen Magnetometerspiegel ent- 
sprechend. Hat man Sorge getragen, dafs die Glasflache 
den Stahldraht berührt, so steht die Spiegelfliche parallel 
der Drehungsaxe 4B. Die andere Seite A des Stahldrahtes 
trägt eine kleine Messingplatte A, an der die Platten des 
Jamin’schen Compensators mit Wachs oder Kitt befestigt 
werden. H ist ein an AB rechtwinklig angelötheter Stahl- 


draht, der als Handhabe dient. 
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Man stellt nun den Draht AB wie die Axe eines Go- 
niometers senkrecht gegen die Axe eines gewöhnlichen Fern- 
rohrs, befestigt zuerst die eine Glasplatte des Compensators 
an der Messingplatte A, so dafs ihre Flächen parallel AB 
stehen, und dann die zweite, Glasplatte an der ersten, wie 
diefs in §.87.und 89 ‚beschrieben worden ist. Der Stahl- 

draht AC. wind im. Ermangelung von Stellschrauben hori- 

zontal gestellt, indem man einen dünnen Holzkeil unter die 

Fufsgestell tragende Glasplatte schiebt. 
Der von beiden Glasplatten-gebildete Winkel 2« wird 
dadurch bestimmt, dafs man das Bild einer vertikalen Milli- Pr 

_ meter-Scala (Magnetometer-Scala) gleichzeitig von beiden ge- 

_ geneinander geneigten Compensator-Platten in ein horizon- 

j — Fernrohr reflectiren läfst, dessen Axe nahezu senkrecht 

gegen AB steht. Wird die Scala in einem dunklen Zimmer u 

+ einer Lichtflamme: hell beleuchtet, so refleetiren die att 

_ Glasflachen eine genügende Lichtintensitat um die Scalen- ‘ 

_ theile erkennen zu können. Die Bilder der beiden Scalen 3 

erscheinen im Fernrohr gegen einander verschoben. Nennt A 

man die Gröfse der Verschiebung s, die Entfernung der s 

- Compensator-Platten an der Scale E, so ist der an demsel- r 
ben gebildete Winkel 2« durch die Gleichung bestimmt 


os 
tg4a=>—. 
Big E 


| Die Beobachtung von s wird erleichtert, wenn ein Theil 
_ der Compensator-Platten mit einem dünnen Silberspiegel ; 
mach dem §. 45 bis 47 beschriebenen Verfahren belegt ist, 
oder wenn man den ganzen Apparat parallel AB verschie- 
ben kann, so dafs entweder nur die eine, oder nur die an- ‘ 
dere Compensator-Platte das Bild der Scala in das Fern- 
rohr reflectirt. Freilich mufs in letzterem Falle die Parallel- 
Verschiebung sehr vollkommen gearbeitet seyn, da kleine 
An Fehler derselben schon einen grofsen Fehler in der Bestim- 
Br. mung von s mach sich ziehen. 

0 Die ganze Vorrichtung wird in der oben beschriebenen 
Weise in einen Interferenz-Apparat eingeschaltet, wie wenn | 
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die Compensator-Platten an einem gewöhnlichen Goniometer 
befestigt wären. Die früher mit 4 bezeichnete Drehung 
wird aber jetzt an dem Spiegel B bestimmt mit Fernrohr } 
und einer vertikalen Scala, die sich in der Entfernung E, Rs 
vom Spiegel B betindet. Nennt man s, die Differenz der a 
abgelesenen Scalentheile, wenn durch Drehen der Axe AB i 
und des Spiegels B ein Interferenzstreifen an ‘die Stelle des 
folgenden gebracht wird, so ist 


a 
ba ig 2Ay = 4 
Da nun 2« und 4 kleine Winkel sind, so ist ange- ‘ 
nihert 
sin 2c sin dy 
und die Gleichung 11 geht über in ole AR rrypap 
Dom _, 
i 4EE, 
. Es ist zweckmälsig -—- kleiner als zu wählen, um 


die Verschiebung an einer Reihe von Interferenzstreifen be- 
stimmen zu können. 
In der folgenden Tabelle sind die Beobachtungen an ei- = 
nem Compensator aus zwei Oertling’schen planparallelen 
Crownglasplatien zusammengestellt, die mit dem $. 80 be- 4 
schriebenen Inte:ferenz-Apparat erhalten wurden. Die Grö- 
{sen E und E, wurden mit horizontalen auf den Fufsboden \ 
gelegten Millimeter-Scalen bestimmt, indem man den Ab- 
stand zweier aus Coconfäden und kleinen Bleikugeln be- a 
stehender Lothe mals, die von den Spiegeln und der Scala 
_ am Fernrohr herabhingen. 
Die Werthe von s sind das Mittel aus sechs Bestim- <a 
_ mungen, die von s, das Mittel aus 20 Ablesungen, positiven a 
und negativen Werthen von @ entsprechend. 
In der ersten Spalte stehen die Fraunhofer’schen 
Linien, auf welche sich die in der letzten Spalte angegebe- 


49 
3 


224 


nen und mit Hiilfe der Gleichung 14 berechneten Werthe 
der Brechungsexponenten n beziehen. 


LXVIIL. 
s = 405°",36. E = 3120°"8 {i D 
D 55.19 | 9503 | 1492 sor 
b 49,01 2533,3 1,492 E 
= (i 40,00 2533 3 Pr: 
Man sieht wie n wieder für C entschieden zu grofs ge- vo 
funden ist.. 
‘a Uebrigens kann man die Vorrichtung auch fiir andere oni 
Br Interferenzapparate in ähnlicher Weise benutzen, und an Ae 
gewöhnlichen Spiegelglasplaiten den Brechungsexponenten 
| damit bestimmen. In diesem Falle dürfen jedoch in dem ist. 
4 Interferenzapparate nicht Strahlenbündel von gröfserem Quer- Eis 
4 schnitt interferiren, so dafs man berechtigt ist innerhalb des sic 
2 Querschnitts die mit dem Sphärometer gemessene Dicke der va 
a Spiegelglasplatten als constant anzusehen, eine Bedingung, m da 
, die sich bei den Apparaten von Grimaldi, Th. Young ’ 


| 


III. 


Phosphor; von Carl Freesee 
alah 


Die Verbindungen des Eisens mit dem Phosphor sind in 
doppelter Beziehung von Interesse. Nicht allein dafs sie als 
würdige Glieder in der Gruppe der an Eigenthümlichkeiten 
so reichen Phosphorete der genaueren Beachtung von Sei- 
ten des theoretischen Chemikers werth gehalten werden, 
sondern auch dem Eisenhüttenmann ist ihre nähere Kennt- 
nifs ein unabweisbares Bediirfnifs; auch er wird eine jede 
Erweiterung derselben freudig aufnehmen und in seiner 
Praxis zu verwerthen suchen, sey es für das Erblasen eines 
weniger kaltbrüchigen Eisens oder bei Untersuchung der 
von ihm dargestellten Eisensorten. 

Darnach ist es auffallend, dafs die Literatur über die- 
sen Gegenstand noch immer nicht auf jene Vollständigkeit 
Anspruch machen darf, welche man in vielen, ja den mei- 
sten Theilen der anorganischen Chemie zu finden gewohnt 
ist. Mit Recht kann man wohl behaupten, dafs über die 
Eisenphosphorete nur verhältnifsınäfsig wenige, zum Theil 
sich noch widersprechende Angaben existiren, die deshalb 
vereinzelt und ohne jeglichen theoretischen Zusammenhang 
dastehen. 

In dieser Ueberzeugung habe ich die Eisenphosphorete 
zum Gegenstand einer längeren Untersuchung gemacht und 
erlaube ich mir, die bis jetzt gefundenen Thatsachen im 
Verein mit den aus ihnen gezogenen theoretischen Schlüs- 
sen in Folgenden darzulegen. 

Es wird mir gestattet seyn, zunächst eine kurze Ueber- 
sicht des bisher Bekannten über die Eisenphosphorete zu 
geben, ohne dabei Details zur Sprache zu bringen. Auf 
solche werde ich erst, sofern sie unter sich oder mit mei- 
nen Erfahrungen im Widerspruch stehen, bei Mittheilung 
meiner eigenen Untersuchungen am geeigneten Orte ein- 


gehen. 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXXXIL 15 


Ueber die Verbind des Ei it d bh 
Mm Ueber die V'erbindungen des Eisens mit dem 4 
- 
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. 


226 


In der zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts glaubte 
der schwedische Chemiker Torbern Bergman (Opuscula 
physica, 1783, 3, 109) ein neues Metall, welches er Siderum 
nannte, entdeckt zu haben. Er hatte nämlich gefunden, 
dafs sich aus der Lösung eines aus Raseneisenstein erbla- 

 senen Eisens in Schwefelsäure bei längerem Stehen an der 

Luft ein weifses Pulver niederschlug (eine Thatsache, die 

sich’ bekanntlich aus der Umwandlung des in Lösung be- 

_ findlichen Eisenoxydulphosphats in Oxydphosphat erklärt), 

welches Pulver sich durch Glühen mit Kohle in eine stahl- 

_ graue melallische Masse, Bergman’s Siderum, umwandeln 

JHiefs. Scheele bewies dann aber 1785, dafs dieses ver- 

J _ meintliche Metall aus Eisen und Phosphor bestehe. 
Jene von Bergman in Schweden beobachtete Thatsache 

wurde um dieselbe Zeit in Deutschland von Meyer ge- 

 funden (Schriften der Berlinischen Gesellschaft naturfor- 

.  schender Freunde, 1781. 2. S. 334); auch dieser glaubte 
aus einer neuen » weilsen Erde« ein Metall, das er Hydro- 

siderum nannte, dargestellt zu haben; aber im Jahre 1784 

erkannte er sein Metall als »ein Eisen mit Phosphorsäure- 
gehalt. « 

Somit war nicht allein die Kaltbrüchigkeit des Eisens 

im ihrer Ursache erkannt, man hatte dadurch auch eine Me- 
thode zur Darstellung eines Phosphoreisens gefunden, denn 

der Phosphor konnte nur durch irgend welche Phosphate, 

am 5 die in der Beschickung des Hohofens, welcher jenes Eisen 
geliefert hatte, enthalten gewesen, in diesen gelangt und 

im Verlaufe des Schmelzprocesses von dem Eisen aufge- 
nommen seyn. Man brauchte also nur, wenn es der Dar- 

stellung von Phosphoreisen galt, Substanzen, die einerseits 

Eisen, andererseits Phosphorsäure enthielten, mit Kohle zu 


. glühen und in der That sind seit Ende des vorigen Jahr- 


-hunderts viele derartigen Versuche angestellt und beschrieben. 
5,80 erhielt Pelletier (Chem. Annalen v. Crell, 1796, 
= Bd. 2, S. 148) durch Glühen gleicher Theile Eisenfeile und 
Phosphorglas mit Kohlenstaub ein Phosphoreisen, das 


= un ihm 80 Proc, Eisen und 20 Proc. Phosphor enthielt, 
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Pelletier gab aufserdem an, dafs der Zusatz von Kohle 
hierbei nicht unbedingt nöthig sey; indefs ist es nach dem 
jetzigen Stande der Wissenschaft eine ausgemachte Sache, 
dafs er in diesem Falle nur ein Gemenge von Phosphorei- 
sen und Eisenphosphat erhielt. 
_ _Berthier (Ann. de Chim. et de Phys. 33, p. 180) stellte 
ein Phosphoreisen dar, indem er 1 Thi. Eisenoxyd mit 2 bis 
3 Thin. einer Mischung von 0,5 phosphorsaurem Kalk, 0,25 
_ Quarzpulver und 0,25 Boraxglas in einem mit Kohle aus- 
-gefiitterten Tiegel glühte. Aehnlich ist die von Wöhler 
gegebene Vorschrift zur Darstellung von Phosphoreisen. 
Man soll nach ihm (Gmelin’s Chemie 1844, Bd. 3, S. 209) 
8 Thl. Eisenfeile, 10 Thl. Knochenasche, 5 Thl. Sand und 
1 Thl. Kohlenpulver bei einer zur Schmelzung des sich da- 
bei bildenden kieselsauren Kalks hinreichenden Temperatur 
_ glihen. Berzelius empfiehlt ferner in seiner Chemie von — 
1844, Bd. 2, S. 730 ein Glühen von phosphorsaurem Eisen- 
we _ oxydul mit dem vierten Theil Kohle. Endlich hat Struve 
‘a _ (Journ. für pract. Chemie, Bd. 79, S. 337) nach demselben 
Princip ein Phosphoreisen durch Glühen von phosphorsau 
rem Eisenoxyd in einem mit Zuckerkohle ausgefütterten hes- 
sischen Tiegel erhalten. 
a Wihrend so die Darstellung von Phosphoreisen durch 
Reduction von Phosphaten vermittelst Kohle in der Glüh- 
hitze auf die mannigfaltigste Weise versucht worden, ist die 
Reduction eines Eisenphosphats in der Glühhitze durch 
on Wasserstoff statt der Kohle bis jetzt nur von Struve 
(Journ. für pract. Chemie, Bd. 79, S. 333) ausgeführt und 
beschrieben worden. 
Es hat ferner nicht 'an Versuchen gefehlt, Eisen und 
Phosphor direct bei erhöhter Temperatur zu vereinigen ; aber 
hierüber finden wir je nach der Art, wie man solches be- 
@ _ werkstelligte, die verschiedensten Angaben über Zusammen- 
setzung und Eigenschaften des erhaltenen Phosphoreisens, _ 
N was leicht erklärlich, da man sogar theilweise die Luft bei 
® diesem Versuche nicht oder nur unvollständig ausschlofs, 
also dann nur Präparate erhielt, die nicht Phosphoreisen 
15* 


. 


waren, sondern dieses nur in gröfserer oder kleinerer Menge 
enthielten. Wenn Hatchett (Gmelin’s Chemie, 1844, 
Bd. 3, S. 209) dadurch ein reines Eisenphosphoret zu er- 
halten glaubte, dafs er einfach Phosphorstiicke auf glühende 
Eisenfeile warf, so mag ihn der wissenschaftliche Stand- 
punkt seines Zeitalters entschuldigen; dagegen mufs es be- 
fremden, dafs Percy in der neuesten Zeit (dessen Metal- 
lurgie, deutsch von Wedding 1864, Bd. 2, S. 78) auf die- 
selbe Weise eine bestimmte chemische Verbindung Fe’ P 
(hier Fe=56 und P=31 angenommen) erhalten haben 
will. Die von Percy angegebenen Eigenschaften seines 
Eisenphosphorets lassen sofort erkennen, dals dieses nur 
ein Gemenge von Eisen mit Phosphoreisen ist, abgesehen 
von dem unfehlbaren Sauerstoffgehalt des Praparats. Wo 
man dagegen die directe Vereinigung von Eisen und Phos- 
phor bei erhöhter Temperatur in einem Wasserstoffstrom 
vornahm, erhielt man auch fast übereinstimmende Resultate, 
nämlich ein Phospboreisen von der Zusammensetzung FeP, 
dessen Eigenschaften indefs von den einzelnen Forschern 
nicht ganz übereinstimmend angegeben sind. In der be- 
zeichneten Weise verfuhren Schrötter (Wien. Akad. Ber. 
1849, Mai, S. 301), Hvoslef (Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. 100, S.99) und Struve (Journ. f. pract. Chem. Bd. 79, | 
S. 337). | 

In der ersten Hälfte dieses Jabrhunders wurden die Ver- 
suche zur Lösung eines Problems von Seiten der gröfsten 
Chemiker jener Zeit Ursache zur Aufiindung einer neuen. 
Methode zur Darstellung von Phosphoreisen. Nachdem näm- 
lich von Gengembre 1783, sowie durch Kirwan 1784 
das selbstentzündliche und sodann von H. Davy im Jahre 
1812 das nicht selbstentzündliche Phosphorwasserstoffgas 
entdeckt war, suchte man die Ursache des verschiedenen 
Verhaltens beider Gase, die nahe gleiche Zusammensetzung 
zeisten, zu erforschen. Wenn auch diese Aufgabe noch 
heute nicht vollständig gelöst ist, so haben doch die zu 
diesem Zweck peers Versuche, namentlich die von 
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 essanter Thatsachen bereichert, von denen hier die Bildung 
von Eisenphosphoreten beim Erhitzen von Eisen oder des- 
sen Chlor- resp. Schwefelverbindungen im Phosphorwasser- 
.. stoffgas hervorzuheben ist. So ermittelte Dumas (Ann. de 
Chim. et Phys. T. 31, p. 133) dadurch die Zusammensetzung 
des Phosphorwasserstoffgases, dafs er Eisen im Ueberschufs 
4 in diesem Gase erhitzte; während sämmtlicher Phosphor vom 
a _ Eisen aufgenommen wurde, blieb das I}fache Volum an 
Wasserstoff von dem des angewandten Phosphorwasserstoffs . 
Mari Dumas hatte ein anderes Ziel als die nähere Un- 
_ tersuchung des hierbei entstehenden Phosphoreisens; darum 
finden wir dieses von ihm auch nirgends näher beschrieben. 
i a habe solches indefs speciell untersucht und werde wei- 
ter unten dariiber handeln. 
H. Rose hat zur Lösung des erwähnten Problems das 

_ Verhalten des Phosphorwiiseerstoffgases gegen die verschie- 
~— densten Körper untersucht und in einer Reihe höchst werth- 
voller Abhandlungen in Poggendorff’s Annalen veröf- 
 fentlicht. Von diesen interessirt uns hier einmal die An- 
gabe Bd. 24, S. 301, nach der sich beim Erhitzen von wasser- 
freiem Eisenchlorid in einem Phosphorwasserstoffstrom ein 
_ Phosphoreisen bildet, das er indefs nicht näher beschrieben 
hat und sodann (Bd. 6, S. 212, sowie Bd. 24, S. 333) die 
Darstellung eines Phosphoreisens von der Zusammensetzung 
 Fe’P* durch Erhitzen von Schwefelkies in demselben Gase. 
Letzteres Phosphoreisen ist von H. Rose näher untersucht 
und beschrieben. Meine nicht ganz mit Rose’s Angaben 
tibereinstimmenden Erfahrungen werden mich veranlassen, 
Bun Die Ueberführung eines Eisenphosphorets in ein anderes 
= =a ist bisher nur von Hvoslef versucht. Derselbe will durch 

_ Glihen des Phosphorets FeP unter einer Decke von Bo- 
u die Verbindung Fe*P (Annalen der Chem. u. Pharm. 
gr Bd. 100, S. 109) erhalten haben. 

Während die Darstellung von Eisenphosphoreten auf 
= trocknem Wege mit gröfserem oder geringerem Erfolg ver- 
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sucht ist, hat man sich bisher vergebens bemüht, solche auf 
nassem Wege zu erhalten. 

Indem ich hiermit im Wesentlichen die bis jetzt bekann- 
ten Methoden zur Darstellung von Eisenphosphoreten an- 
geführt habe, ohne auf diese selbst, um Wiederholungen 
zu vermeiden, näher einzugehen, so sey mir jetzt die Vor- 
führung meiner eigenen Versuche gestattet. Da ich alle bis- 
herigen Methoden zu dem vorliegenden Zweck bis auf solche, 
. nach denen man überhaupt nach chemischen Principien kein 
reines Präparat erwarten darf, geprüft habe und dann auch 
sämmtliche bis jetzt bekannten Eisenphosphorete specieller 
untersucht, so werde ich die einzelnen von mir dargestell- 
ten Verbindungen nach ihrer Zusammensetzung in der Rei- 
henfolge abhandeln, dafs ich mit der an Phosphor reichsten 
Verbindung beginne. Es ist vielleicht noch nöthig, um Mifs- 
deutungen zu vermeiden, hier ausdrücklich hervorzuheben, 
dafs ich gemäfs den neueren Ansichten in der Chemie das 
Atomgewicht des Eisens —=56, das des Phosphors = 31 
annehme, wodurch natürlich das Atomverhältnifs zwischen 
Eisen und Phosphor in den Verbindungen beider gegen die 
früher herrschenden Ansichten, nach denen man Fe = 28 und 
P=31 annahm, dahin abgeändert wird, dafs bei derselben 
Atomzahl des Phosphors sich die des Eisens auf die Hälfte 
reducirt. 

Per Phosphoreisen von der Zusammensetzung Fe’ P*, 

Während man bis jetzt nur eine von H. Rose ange- 
gebene Darstellungsweise dieses Phosphoreisens kannte (Pog- 
gendorff’s Annal. Bd. 6, S. 212 und Bd. 24, S. 333), näm- 
lich die durch Erhitzen von Schwefelkies in einem Strome 
von Phosphorwasserstoffgas, habe ich auf mehrfache Art 
diese Verbindung erhalten, nämlich zunächst durch Erhitzen 
von reinem Eisen in einem Strome von Phosphorwasserstoff- 
gas. 

Reines Eisenoxyd, das in einer Kugelröhre, wie man 
solche bei Chloranalysen anwendet, enthalten war, rediır 
cirte ich durch Erkitzen in einem Wasserstoffstrom und liefs 
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das Eisen in diesem Gase erkalten, um es dann, ohne es 
vorher an die Luft zu bringen, in einem Strome von Phos- 
phorwasserstoffgas zu erhitzen. Dieses wurde durch Kochen 
von amorphem Phosphor mit concentrirter Kalilauge in ei- 
nem Kolben dargestellt, weil sich hierbei bekanntlich nicht 
selbstentziindlicher Phosphorwasserstoff entwickelt und also 
der Versuch weniger gefährlich ist. Indem ich einen be- 
deutenden Ueberschufs an Phosphor gegen die Kalilauge 
anwandte, war ich sicher, dafs dem Phosphorwasserstoff nur 
Spuren freien Wasserstoffs beigemengt waren, Aus dem 
Kolben leitete ich das Gas durch eine Flasche, die eine 
concentrirte Chlorcalciumlösung enthielt, um die Starke des 
Gasstroms beobachten zu können und das Gas hier schon 
theilweise zu trocknen; von da passirte es drei mit Chlor- 
calcium gefüllte Trockencylinder. Zu Anfang der Entwick- 
lung mulste ich bei dem Erhitzen des Kolbens sehr vorsich- 
tig seyn, um einer Zertrümmerung desselben vorzubeugen, 
weil bekanntlich auch dieser nicht selbstentzündliche Phos- 
phorwasserstoff auf 100° erwärmt selbstentzündlich wird. 
Wenn also diese Temperatur erreicht war und noch nicht 
alle Luft aus dem Kolben entfernt, so fand auf ihre Ko- 
sten ein theilweises Verbrennen des Phosphorwasserstoffs 
und deshalb ein plötzliches Zurücksteigen der Chlorcalcium- 
lösung statt. Dieses ist indefs weniger gefahrvoll, als das 
vorläufige Ausströmen des Gases aus dem Kolben in die 
Luft. Sobald eine regelmäfsige Gasentwicklung eingetreten 
war, verband ich den letzten Trocken-Cylinder mit der 
das reducirte Eisen enthaltenden Kugelröhre, wartete indefs 
noch mit dem Erhitzen der Kugel, bis ich überzeugt, dafs 
auch aus dieser alle Luft entfernt war, Denn geschieht das 
Erwärmen schon vorher, so findet auf Kosten dieser Luft 
ein Verbrennen des Eisens sowohl ‚wie des Phosphorwas- 
serstoffs statt und wird hierdurch die Röhre auch nicht zer- 
trümmert, se hat das Eisen doch damit Sauerstoff aufge- 
nommen, der, wie ich weiter unten zeigen werde, im Ver- 
laufe des Processes nicht wieder entfernt wird, also zur 
Bildung eines unreinen Priparats Anlals fiebt, Wie alle 
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Luft aus der Kugelröhre durch den Phosphorwasserstoff 
verdrängt seyn mufste, erhitzte ich die Kugel mit dem Ei- 
sen zum schwachen Rothglühen. Der hintere Schenkel der 
Röhre war etwas weiter gewählt, um ein Verstopfen des- 
selben durch den von der Zersetzung des Phosphorwasser- 
stoffs in der Hitze herrührenden und sich hier absetzenden 
Phosphor zu vermeiden. Aus der Kugelröhre entwich das 
Gas durch ein langes Glasrohr, an dessen Mündung es sich 
mitunter von selbst entzündete, in Folge eines Gehalts an 
Phosphordampf. Durch mehrfache Versuche habe ich ge- 
funden, dafs bei Anwendung von 3 bis 4 Grm. Eisen ein 
Erhitzen von 4 bis 5 Stunden in dem Phosphorwasserstoff- 
gas nöthig ist, um ein Phosphoreisen von constanter Zu- 
sammensetzung zu erhalten. Nach Ablauf dieser Zeit liefs 
ich das Präparat in jenem Gase erkalten. 

Das auf diese Weise erhaltene Eisenphosphoret bildet 
ein dunkelbläulichgraues, nicht magnetisches Pulver von 
5,04 spec. Gew., an der Luft bei gewöhnlicher Tempera- 
tur unveranderlich. Auf den ersten Blick scheint es, als 
ob dieses Phosphoret in Chlorwasserstoffsäure, Salpetersäure 
oder concentrirter Schwefelsäure selbst beim Kochen ganz 
unlöslich sey (worüber ich weiter unten ausführlich han- 
deln werde). Dagegen löst es sich in Königswasser beim 
Erwärmen ziemlich leicht und vollständig auf zu phosphor- 
saurem Eisenoxyd, weshalb ich solches als Lösungsmittel zum 
Zweck der quantitativen Analyse anwandte. Wenn ich 
diese hier zunächt anführe und dann erst auf die weiteren 
Eigenschaften dieses Phosphorets eingehe, so mag mich der 
Umstand entschuldigen, dafs sämmtliche Verbindungen des 
Eisens mit dem Phosphor äufserlich sich so wenig von ein- 
ander unterscheiden, dafs fast nur, die quantitative Analyse 
Aufschlufs darüber geben kann, mit welcher von ihnen man, 
es zu thun hat. 

Von den bekannten Methoden zur quantitafiven Analyse 
der in Rede stehenden Verbindungen habe ich als diejenige, 
welche die gröfste Genauigkeit und Einfachheit der Aus- 
führung in sich vereinigt, folgende befunden: 
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Die Lösung des Rieephcephsten in Königswas: ser über- 
sättigt man mit Ammoniak, zerse'zt das niederfallende phos- 
phorsaure Eisenoxyd mit Schwefelammonium und digerirt 
12 Stunden in mäfsiger Wärme. Sodann filtrirt man das 
Schwefeleisen mit Beachtung der bekannten Vorsichtsmaafs- 
regeln ab, löst in Chlorwasserstoffsäure, filtrirt den Schwe- 
fel ab, oxydirt das Eisen und fällt mit Ammoniak, bestimmt 
also das Eisen als Fisenoxyd. In dem Filtrat vom Schwe- 
feleisen, das neben phosphorsaurem Ammoniak Schwefel- 
ammonium enthält, zerstört man zunächst dieses durch Er- 
hitzen mit Chlorwasserstoffsäure, filtrirt den Schwefel ab, 
übersättigt dann mit Ammoniak und fällt mit einer klaren 
Mischung von schwefelsaurer Magnesia, Chlorammonium 
und freiem Ammoniak den Phosphor als phosphorsaure Am- 
moniak -Magnesia, um ihn nach dem Glühen als pyrophos- 
phorsaure Magnesia zu bestimmen. Nach dieser Methode 
habe ich die sämmtlichen in dieser Abhandlung angeführten 
Analysen von Phosphoreisen ausgeführt. 

Die beiden Analysen des in Rede stehenden Phosphor- 
eisens ergaben Folgendes: N 

a. Angewandt: 0,913 Grm. = 
5 Fe O° = 0,746; folglich Fe = 0,5222 = 57,20 Hien 
MgP°O’=1394 » P 038931 = 142,64 » 


99,84 Proc. 
b. Angewandt: 0,649 Grm. 


FeO* = 0,532; folglich Fe = 0,3724 = 57,38 Proc. 
0,980 » P=02737=4217 » 
99,55 Proc. 


Hieraus ergiebt sich das Atomverhältnifs 


nach a. nach 6. 
(3 (8. 
P =1,375 P = _1,360\ 4. 


Darnach ist die Zusammensetzung dieses Phosphoreisens 
= Fe’P*, denn es ist 


x 
rig 
= 
= 
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a. b. 

Fe = 57,20 Proc. 57,38 Proc. 57,53 Proc. a 
» 417 » » 
99,54 Proc. 99,55 Proc. 100. 


Wenn auch dieses Phosphoreisen bei einer oberflächli- 
chen Prüfung in Chlorwasserstoffsäure ganz unlöslich er- 
schien, so fand ich duch bald, dafs es bei längerem Kochen 
mit dieser Säure angegriffen wird; man bemerkt nicht allein 
einen schwachen Phosphorwasserstoffgeruch, sondern es 
findet sich neben Eisenoxydul auch Phosphorsäure in der 
Lösung. Da ich indefs bei der Erkennung des forigehen- 
den Phosphorwasserstoffs. durch den Geruch mich wohl täu- 
schen konnte, so erhitzte ich das Phosphoreisen mit der 
Chlorwasserstoffsäure in einem Kolben, aus dem ich das 
sich entwickelnde Gas in eine Vorlage leitete, welche eine 
ammoniakalische Silberlösung enthielt; die zur Verbindung 
dienende Glasröhre trug zwei mit loser Baumwolle gefüllte 
Kugeln, damit nicht etwa Spuren der Flüssigkeit im Kol- 
ben durch den Gasstrom in die Vorlage geführt werden 
konnten. Das aus dem Kolben entweichende Gas bewirkte 
in der That eine dunkle Färbung des Inhalts der Vorlage 
durch sich abscheidendes Silber und die Flüssigkeit zeigte 
deutlich einen Phosphorsäuregehalt. Darnach geht also beim 
Erwärmen dieses Phosphoreisens mit Chlorwasserstoffsäure 
ein Theil des Phosphors als Phosphorsäure in Lösung, wäh- 
rend ein anderer Theil desselben als Phosphorwasserstoff 
entweicht. Ich stellte mir nun die Aufgabe, die relativen 
Mengen beider Theile zu ermitteln und dann zu untersu- 
chen, ob dieses Verhältnifs bei Wiederholung des Versuchs 
dasselbe sey, ob hier also eine gewisse Gesetzmäfsigkeit 
existire. Von der directen Bestimmung des im Phosphor- 
wasserstoff fortgehenden Phosphors mufste ich Abstand neh- 
men, weil das Phosphoreisen von der Chlorwasserstoffsäure 
so langsam angegriffen wird, dafs zum vollständigen Lösen 
von 0,1 Grm, ein viertägiges Erhitzen mit der Chlorwasser- 
stoffsäure nöthig ist, also der Apparat durch die salzsauren 
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Dämpfe bald undicht wird. Vielleicht gelingt mir diese 
directe Bestimmung in der Folge durch Anwendung eines 
complicirteren Apparats. Da ich die Zusammensetzung des 
Phosphoreisens bereits kannte, so genügte es ja auch, die- 
jenige Phosphormenge zu ermitteln, welche zu Phosphor- 
säure oxydirt, sich nach dem Lösen des Phosphoreisens in 
Chlorwasserstoffsäure in dieser Lösung vorfand. Hierzu er- 
wärmte ich eine abgewogene Menge des Phosphoreisens mit 
Chlorwasserstoffsäure in einem Kolben mit langem Halse, 
der durch einen Trichter theilweise verschlossen war, 8 Tage 
hindurch fast bis zum Kochen der Säure, diese natürlich 
von Zeit zu Zeit erneuernd; da aber nach dieser Zeit noch 
keine vollständige Lösung erreicht war, so filtrirte ich den 
Rückstand ab, um sowohl ihn wie die Lösung für sich quan- 
titativ zu analysiren. Ich erhielt nach der oben angegebe- 
nen Methode bei Anwendung von 1,142 Gim. Phosphor- 
eisen 


a) aus dem Rückstände: 
FeO* = 0,521, folglich Fe = 0,3647 = 31,94 Proc. | 
Mg? P?O’ = 0,969 » P = 0,2706 = 23,69 » 
Is Riickstand = 55,63 Proc. ; 
a b) aus der Lésung: 
 FeO?=0,4115, also Fe = 0,28805 = 25,22 Proc. ai 
Mg?P? O’ = 0,292, » P =008155 = 7,14 » 


Was zunächst den Rückstand betrifft, so hat dieser ge- 
nau dieselbe Zusammensetzung wie das angewandte Phos- 
IRRE denn es folgt aus Obigem das Atomverhältnifs 


) 


welches nahezu =3Fe:4P ist. gi 
Dagegen folgt aus der Analyse der Lösung das Atom- 
verhältnifs 
Fe = 25,22 Proc. I 


P = 7,14 » 
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5 Dieses Verhältnifs ist so auffallend ‘einfach, dafs ich, hier 


eine Gesetzmäfsigkeit ahnend, den Versuch sofort wieder- 


holte. Ich erhitzte 0,2565 Grm. des Phosphoreisens mit 
Chlorwassersäure 14 Tage hindurch, aber eine vollständige 
Lösung war auch hierdurch noch nicht erreicht; deshalb 
filtrirte ich den Rückstand ab und analysirte die Lösung 
(ersteren noch einmal zu untersuchen, hielt ich nach dem 
Vorigen für überflüssig). Ich erhielt hierbei 
FeO’ = 0,1586, also Fe = 0,11102 = 43,28 Proc. 


‘ Me? = 0,111, » P =001 =1208 » 
olglich ist das Atomverhältuifs: 
43,28 
Fe = =0,773| _\2Fe 
1208 
p = 0,390 LP. 


In der Lösung waren also wie vorhin fast genau 2Fe ge- 
gen IP. 

Wenn nun in dem Phosphoreisen ursprünglich 3 At. 
Eisen gegen 4 At. Phosphor (also 6 At. Eisen gegen 8 At 
Phosphor) vorhanden waren und die Lösung desselben in 
Chlorwasserstoffsäure 2 At. Eisen gegen 1 At. Phosphor 
(oder 6 At. Eisen gegen 3 At. Phosphor) enthält, so sind 
3 des Phosphors zu Phosphorsäure oxydirt und $ von ihm 
in dem entweichenden Phosphorwasserstoff enthalten. Die- 
ses Resultat ist insofern höchst merkwürdig, als diese bei- 
den Phosphormengen (3 und 5) in der Phosphorsture und 
in dem Phosphorwasserstoff sich Sauerstoff und Wasserstoff 
gerade in dem Verhältnifs angeeignet haben, wie diese Ele- 
mente im Wasser vorhanden sind, denn verdoppeln wir 
jene Verhialtnifszahlen zu 6 und 10, so brauchen 6 At. 
Phosphor zur Bildung von Phosphorsäure 15 At. Sauerstoff 
und 10 At. Phosphor zu der von’ Phosphorwasserstoff 30 At. 
Wasserstoff, also die Bestandtheile von 15 Molecülen Was- 
ser. Hieraus liefsen sich nun mannigfache Schlüsse ziehen, 
aber erst weiter unten werde ich dieses Resultat theore- 
tisch zu verwerthen suchen, nachdem ich auch das Verhal- 
ten der übrigen Verbindungen des Eisens mit dem Phos- 
phor gegen Chlorwasserstoffsäure angeführt habe. 2 
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Betrachten wir jetzt das Verhalten des in Rede stehen- 
den Phosphoreisens gegen Schwefelsäure. 

Die concentrirte Säure löst dasselbe nach längerem Ko- 
chen unter Entwicklung von schwefliger Säure zu phos- 
phorsaurem Eisenoxydul auf; 0,3 Grm. Phosphoreisen er- 
forderten zur vollständigen Lösung ein 1}stündiges Kochen; 
es findet sich sämmtlicher Phosphor als Phosphorsäure in 
der Lösung, wovon ich mich durch eine quantitative Ana- 
lyse dieser letzteren überzeugt habe: 


Angewandtes Phosphoreisen = 0,290 
FeO? = 0,2385; folglich Fe = 0,16695 = 57,57 Proc. 
Mg?P?07 = 04435, » P =0,12386= 42,70 » 


~ 100,27 Proc. 
rhe P= 1210 _ 7 ap. 


Beim Erwärmen des Phosphoreisens Fe’P* mit Selten: 
ter Schwefelsäure findet nur ein unbedeutender Angriff des- 
selben statt; indefs konnte ich hierbei eine schwache Ent- 
wicklung von Phosphorwasserstoff durch den Geruch wahr- 
nehmen und solche auch durch eine ammoniakalische Sil- 
berlösung nachweisen, während sich in der Lösung Phos- 
phorsäure fand. Da das Phosphoreisen sich in der kochen- 
den verdünnten Schwefelsäure ebenso langsam löst wie in 
Chlorwasserstoffsäure, so würde man, um eine vollständige 
Lösung selbst kleiner Mengen Phosphoreisens zu erzielen, 
die Schwefelsäure hierbei durch das längere Kochen con- 
centriren; die concentrirte Säure wirkt aber nach dem Obi- 
gen ganz anders auf das Phosphoreisen wie verdünnte, sie 
oxydirt sämmtlichen Phosphor zu Phosphorsäure, was die 
letztere Säure nur theilweise bewirkt. Darnach müfste man, 
um hier einen ähnlichen Versuch anzustellen, wie ich sol- 
chen mit Anwendung von Chlorwasserstoffsäure ausgeführt, 
die ursprüngliche Stärke der verdünnten Schwefelsäure durch 


fortwährende Erselzung des verdampfenden Wassers zu er- 
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halten suchen, wodurch man aber doch wohl schwerlich 
zu einem bestimmten Resultat kommen diirfte. 

In Salpetersäure löst sich das fragliche Phosphoreisen 
ebenfalls nur beim längeren Kochen, und zwar unter Ent- 
wicklung salpetriger Dämpfe, zu phosphorsaurem Eisenoxyd 
auf; es ist hierbei ziemlich einerlei, ob die Säure verdünnt 
oder concentrirt ist; selbst in rauchender Salpetersäure löst 
sich das Phosphoreisen nur sehr langsam. 0,3 Grm. erfor- 
derten zum vollständigen Lösen ein zweistündiges Erhitzen 
mit einer Säure von mittlerer Stärke; eine Entwicklung von 
Phosphorwasserstoff war selbst bei Anwendung stark ver- 
dünnter Säure nicht nachzuweisen; es findet sich also nach 
dem Auflösen des Phosphoreisens in Salpetersäure von be- 
liebiger Stärke sämmtlicher Phosphor als Phosphorsäure in 
der Lösung. 

Ich habe auch das Verhalten des Phosphoreisens beim 
Erhitzen an der Luft näher untersucht. Während es sich 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert, bedarf es 
zu seiner Verbrennung nur einer geringen Erhöhung der- 
selben. Auf einem Platinblech erhitzt, welches man zu die- 
sem Versuch ungestraft anwenden darf, fängt es bald an 
einer Stelle an zu erglühen, und indem sich ein schwacher 
weifser Rauch (von abbrennendem Phosphor herrührend) 
entwickelt, schreitet das Erglühen langsam über die ganze 
Oberfläche des Phosphoreisens fort; nun verschwindet der 
Rauch und die Substanz ändert sich nicht weiter. Nach 
dem Erkalten fmdet man sie wenig zusammengesintert und 
von etwas ,dunklerer Farbe wie vorher. Bei Anwendung 
stärkerer Hitze findet indefs eine weitere Veränderung des 
Phosphoreisens statt. Glübt man dasselbe nämlich in einem 
Porzellantiegel zu einem verhältnifsmäfsig hohen Kegel auf- 
gehäuft auf dem Gasgeblise, so kommt man zu der Ueber- 
zeugung, dafs das Phosphoreisen an sich unschmelzbar ist; 
aber während es durch die Hitze seines Phosphors theil- 
weise beraubt wird, verwandelt es sich gleichzeitig unter 
Erglühen in eine schmelzbare, wenn auch sehr strengflüs- 
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sige blauliche Masse. Dieser Vorgang findet aber nur an 
der Oberfläche statt, denn das Verbrennungsproduct, wel- 
ches natürlich ein Eisenphosphat ist, überzieht wie ein Fir- 
nifs das noch unveränderte Phosphoreisen. In dem Maafse, 
wie solches durch die anhaltende Hitze abschmilzt und die 
Oberfläche des noch unveränderten Phosphoreisens blofs- 
legt, wird dieses weiter wie eben beschrieben zerseizt. Eine 
vollständig gellossene homogene Masse erhielt ich bei An- 
wendung von etwa 0,5 Grm. Phosphoreisen erst nach ein- 
stiindiger Weilsgluth und blieb bis zum letzten Moment 
der ursprüngliche Kegel, zu dem das Phosphoreisen aufge- 
häuft war, zu erkennen. Dieser letzte Umstand dürfte die 
obige Annahme rechtfertigen, das untersuchte Phosphoreisen 
sey an sich unschmelzbar; jedenfalls ist es sehr viel schwe- 
rer schmelzbar wie sein Verbrennungsproduct und absolut 
unschmelzbar ist überhaupt wohl kein Körper. 

Ich habe die Veränderung, welche das Phosphoreisen 
beim Verbrennen erfährt, mit der Wage verfolgt und auch 
das Verbrennungsproduct untersucht. Das Gewicht nahm 
stetig zu bis zu einer gewissen Gröfse, welche es dann bei- 
behielt. Bei Anwendung von 0,3782 Grm. Phosphoreisen 
betrug die Gewichtszunahme 0,1954, also 51,67 Proc. Bei 
einem zweiten Versuch fand ich durch Verbrennen von 
0,2041 Grm. Phosphoreisen eine Gewichtszunahme = 0,1065 
= 52,18 Proc. Das Verbrennungsproduct einer gröfseren 
Menge Phosphoreisens wurde in Königswasser gelöst, um 
die relativen Mengen von Eisen und Phosphor in ihm zu 
bestimmen; diese Säure wandte ich an, um sicher zu seyn, 
dafs sämmtliche Phosphorsäure als gewöhnliche in der Lö- 
sung enthalten sey. Aus 0,5736 Gr. des Phosphats er- 
hielt ich 

Fe O* = 0,3108; also Fe = 0,21756 = 37,93 Proc. 

Me’? P?O’ =0,434 » P —=0,121207=2111 » 


mithin O = 40,96 » 
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— 40,96 = 2,560 | 


Das Atomverhältnifs ist darnach ET ah 


Fe= 0678) (1Fe 
P == =0, 681 


1P ay 
bis 38 O. 
Eine andere Analyse von 0,783 Grm. des Verbrennungs- 
products ergab 
FeO’ = 0,427, also Fe = 0,2989 == 38,17 Proc. 
Mg?’P?O’ = 0,602 » P =0,168126=2147 » 
mithin O= 40,36 » 


Hieraus folgt das Atomverhaltnifs 

het 9 I \ 7 

durian = 2,523 \ 3,70. 


Zunächst folgt aus ies Analysen, dafs Eisen und Phos- 
phor zu gleichen Atomen in dem Phosphat vorhanden sind, 
dafs also bei der Verbrennung des Phosphoreisens Fe* P* 
4 des Phosphors sich verflüchtigt und $ desselben zu Phos- 
phorsäure oxydirt werden und zurückbleiben; sodann auch, 
dafs das Verbrennungsproduct gleichzeitig aus phosphorsau- 
rem Eisenoxydul und phosphorsaurem Eisenoxyd besteht, 


also sowohl die Verbindung O*, als auch 


enthält. Von der Gegenwart des Eisenoxydulphosphats ne- 
ben Oxydphosphat in der bei Luftabschlufs bewirkten Lö- 
sung in Chlorwasserstoffsäure habe ich mich direct über- 
zeugt. 

Glüht man das in Rede stehende Phosphoreisen in einem 
Strome von Wasserstoff, so giebt es Phosphor ab, der theils 
die innere Wandung des Glasrohrs bekleidet, welches den 
Wasserstoff abführt, theils sich als weifser Rauch beim 
Austreten desselben aus diesem Rohr bemerklich macht; 
muir aber bis gelungen, auf Weise 
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ein Phosphoreisen von einfacher Zusammensetzung zu er- 
halten; die Analysen ergaben in dem rückständigen Phos- 
phoreisen einen Phosphorgehalt von 36 bis 38 Proc. Da 
das angewandte Phosphoreisen 42,5 Proc. Phosphor und das 
von der Zusammensetzung FeP, 34,5 Proc. Phosphor ent- 
hält, so liegt der Gedanke nahe, es werde die Verbindung 
Fe’P* durch Glühen im Wasserstoffstrom zu dem Phospho- 
ret FeP, wofür auch, wie ich in der Folge zeigen werde, 
eine Darstellungsweise dieser letzteren Verbindung spricht. 

Bei dem Glühen unseres Phosphoreisens in Kohlenoxyd- 
gas findet ebenfalls eine Phosphorabgabe statt; ich fand 
durch die Analyse in zwei Proben Phosphoreisen, wovon 
die eine 6, die andere 8 Stunden in Kohlenoxydgas ge- 
glüht war, einen Phosphorgehalt von 29 resp. 26,5 Proc. 
Auch hier zweifle ich nicht, durch längeres Glühen in der 
Folge ein Phosphoreisen von einfacher Zusammensetzung 
zu erhalten. 

Durch Glühen in einem Kohlensäurestrom wird das in 
Rede stehende Phosphoreisen nicht verändert. 

Ein Eisenphosphoret von derselben Zusammensetzung 
mit dem eben abgehandelten (Fe’P‘) habe ich ferner er- 
halten durch Erhitzen von wasserfreiem Eisenchlorür in ei- 
nem Strome von Phosphorwasserstoffgas. 

Ich stellte mir zunächst wasserfreies Eisenchlorür durch 
schwaches Erhitzen von Eisen, das mittelst Wasserstoff aus 
reinem Eisenoxyd erhalten war, in einem Strome von trock- 
nem Chlorwasserstoffgas dar. Zu diesem Versuch konnte 
ich keine gewöhnliche Kugelröhre anwenden, weil bekannt- 
lich das Eisenchlorür leicht schmilzt und dann beim Erkal- 
ten der dünnwandigen Kugel das Festwerden des Eisen- 
chlorürs unfehlbar ein Springen der Kugel veranlafst. Ich 
habe zu meinem Versuch eine 1} Fufs lange Verbrennungs- 
röhre angewandt, die in der Mitte und an beiden Enden 
durch Ausziehen verengt war. Die eine Abtheilung des 
Rohrs diente zur Aufnahme des Eisenoxyds, während die 
andere für den Absatz des von der Zersetzung des Phos- 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXll. 
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phorwasserstoffs in der Hitze herrührenden Phosphors be- 
stimmt war. Durch die etwa 5 Grm. Eisenoxyd enthaltende 
Röhre habe ich nun, ohne das Präparat inzwischen an die 
Luft zu bringen, erst Wasserstoff zur Reduction des Eisen- 
oxyds, dann Chlorwasserstoffgas zur Bildung von Eisen- 
chlorür und endlich Phosphorwasserstoffgas geleitet, hierbei 
natürlich jedesmal erhitzt und vor Eintritt des neuen Gases 
in dem vorigen erkalten lassen. Selbst bei Anwendung der 
beschriebenen Röhre mufste ich mit dem Erhitzen des Ei- 
sens in Chlorwasserstoffgas äufserst vorsichtig seyn, damit 
das Eisenchlorür nicht stellenweise schmelze und dadurch 
ein Springen der Röhre beim nachherigen Abkühlen her- 
beigeführt werde, was bei Anwendung einer gewöhnlichen 
Kugelröhre zu verhindern, wie schon erwähnt, ganz un- 
möglich ist. Dafs das Eisen vollständig in Chlorür verwan- 
delt war, konnte ich leicht durch die ganz gleichmäfsige 
weifse Färbung des Präparats erkennen. Wie ich über das 
erkaltete Eisenchlorür dann Phosphorwasserstoffgas leitete, 
fand erst nach dem Erhitzen eine Zersetzung statt, die sich 
durch eine dunkle Färbung der weilsen Substanz zu er- 
kennen gab. Schon nach einstündigem Erhitzen war die 
Farbe eine ganz gleichmäfsige, dunkelbläulichgraue gewor- 
den und das Präparat hatte, jetzt ein lockeres Pulver bil- 
dend, seine frühere Schmelzbarkeit vollständig verloren. 

Von dem im Phosphorwasserstoffstrom erkalteten Prä- 
parat überzeugte ich mich zunächst, dafs es weder Chlor 
enthielt, noch sich durch kalte Chlorwasserstoffsäure Eisen 
ausziehen liefs. Ich hatte es also mit einem Eisenphospho- 
ret zu thun, dem weder freies Eisen noch unzersetztes Ei- 
senchlorür beigemengt war. 

Die doppelt ausgeführte quantitative Analyse dieses Phos- 
phoreisens führte zu folgenden Zahlen: 


a. Angewandt: 0,737 Grm. 


Fe0°=0,603; also Fe= 0,4221 = 57,27 Proc. 


» P =0,31586= 4286 » 
100,13 Proc. 
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b. Angewandt: 1,047 Grm. 4, 
0,864, folglich Fe = 0,6048—= 57,76 Pro. 
M?PO'’=158; » P=045=426 » 


100,12 Proc. 


Hiernach hat auch dieses Phosphoreisen die Zusammensetzung 
Fe’P', denn es ist 


gefunden berechnet 
ae a. h. 7 
== 57,27 Proc. 57,76 Proc. 57,53 Proc 
==428 » 42,36 » 42,47 » 


100,13 Proc. 100,12 Proc. 100 Proc. u 
Die Eigenschaften dieses Phosphoreisens stimmen vollstän 
dig mit denen des durch Erhitzen von metallischem Eisen 
in Phosphorwasserstoffgas erhaltenen und oben ausführlich 
beschriebenen Eisenphosphorets überein, so dafs ich auf 
solche hier nicht wieder zurückzukommen brauche, beide 
Körper sind völlig ident. 

Nach der Zusammensetzung dieses Phosphorets mufs bei 
dem Erhitzen von Eisenchlorür in Phosphorwasserstoffgas 
folgende Zersetzung stattfinden: 

3FeCl?:4H’P=Fe’P*, 6HCI, 3H?, 

denn schon von H. Rose ist die Erfahrung gemacht, dafs 
irgend eine Chlor- oder Schwefelverbindung des Eisens 
sich mit Phosphorwasserstoffgas in der Hitze so zersetzt, 
dafs das Chlor oder der Schwefel derselben vollständig in 
Chlorwasserstoff resp. Schwefelwasserstoff verwandelt und 
dabei keine Verbindung von Chlor oder Schwefel mit Phos- 
phor gebildet wird. 

Dasselbe Eisenphosphoret, welches ich nach den beiden 
angeführten Methoden darstellte, habe ich ferner erhalten 
durch Erhitzen von gepulvertem Magnetkies in einem Phos- 
phorwasserstoffstrom. 

Die Schwefelverbindungen des Fisens zersetzen sich weit 
schwieriger mit Phosphorwasserstoffgas, wie dessen Chlor- 
verbindungen. Ich mufste bei Anwendung von etwa 5 Grin. 
Magnetkiespulver dieses im Ganzen 10 Stunden in einer 
Kugelröhre im Phosphorwasserstoffstrom erhitzen, um ein 
16* 
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3 Präparat zu erhalten, das ganz frei von Schwefel war, des- Se 
Bee sen Lösung in Königswasser also mit Chlorbaryum keinen Um 
Niederschlag gab. 
Die quantitative Analyse dieses Eisenphosphorets ergab 
Folgendes: 
a. Angewandt: 0,410 Grm. 

m. FeO’ = 0,335; mithin Fe = 0,2345 = 57,19 Proc. 

= 0,625; » = 0,17455 = 42,56» D 

. 99,75 Proc. 

b. Angewandt: 0,614 Grm. 

Fe O* = 0,503, also Fe = 0,3521 = 57,35 Proc. 

Mg? P2707 = 0,939, » P = 0,26224— 4271 » 

100,06 Proc. 

Also auch hier haben wir die Verbindung Fe’P*, denn - | 
es ist 

Fe= 57, 19 Proc. 57,35 Proc. 57,53 Proc. k 
99,75 Proc. 100,06 Proc. 100. jin 

i Nicht allein in der Zusammensetzung, auch in allen Ei- s 

x genschafien stimmt dieses Phosphoret vollkommen mit den a 

2 beiden oben beschriebenen Phosphoreten überein, weshalb ¢ 

4 ein näheres Eingehen auf solche hier überflüssig ist. Nimmt t 
3 man die Zusammensetzung des Magnetkieses = Fe*S° an, 

3 so mufs beim Erhitzen desselben in Phosphorwasserstoffgas ( 
gemäfs der gefundenen Zusammensetzung des hier resulti- 8 
renden Phosphoreisens folgende Zersetzung stattfinden: 

3Fe®S*: 32H’P = 8Fe’P‘, 27H?S, 21H’. 

Um mich der Identität von H. Rose’s Phosphoreisen, | 

welches derselbe durch Erhitzen von Schwefelkies in einem | 
Strome von Phosphorwasserstoffgas erhielt, mit dem nach | 
den drei angegebenen Methoden von mir dargestellten Phos- | 
phoreisen zu versichern, habe ich Rose’s Versuch wie- 

SE derholt. Ich fand, dafs bei Anwendung von 4 bis 5 Grm. 

PY. Schwefelkiespulver ein Erhitzen von 8 bis 10 Stunden in af 

% nöthig ist, damit sämmtliches 


Pi 4 * 


PR 
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Schwefeleisen in Phosphoreisen umgewandelt werde; die 
Zersetzung geht also ebenso langsam vor sich wie die an- 
gefiihrte des Magnetkieses. Durch die quantitative Analyse 
des Präparats konnte ich H. Rose’s Angabe der Zusam- 
menselzung —Fe?’P‘ nur bestätigen, die Zersetzung kann 
man also in folgender Weise ausdrücken: vb 

3FeS? : 4H°P = Fe’ P*, 6H?S. 
Dagegen fand ich, dafs dieses Eisenphosphoret ganz dasselbe 
sey, wie das von mir nach den früher erwähnten Methoden 
dargestellte. Hiernach glaube ich die Angaben H. Rose’s 
(Poggend. Ann. Bd. 6, S. 212 und Bd. 24, S. 333) be- 
richtigen resp. vervollständigen zu können. 

Man braucht alsg zur Darstellung des Eisenphosphorets 

Fe’ P* nicht gerade Schwefelkies in Phosphorwasserstoffgas 
zu erhitzen, sondern kann diesen auch durch Magnetkies, 
wasserfreies Eisenchlorür oder auch durch reines Eisen er- 
setzen. Wenn ich auch Rose’s Angaben über die physi- 
kalischen Eigenschaften des fraglichen Phosphoreisens durch 
das Vorige nur bestätigen konnte, so mufs ich dagegen 
Rose’s Behauptung, dieses Phosphoreisen sey in Chlorwas- 
serstoffsiure sowohl wie in Schwefelsäure ganz unlöslich, 
als unrichtig bezeichnen; gerade das angeführte Verhalten 
des Phosphorets gegen Chlorwasserstoffsäure dürfte von In- 
teresse seyn. 

Endlich will ich hier noch eine indirecte Darstellungsweise 
des Phosphorets Fe’ P* anführen, auf welche mich die Unter- 
suchung des Verhaltens von Eisenoxyd gegen Phosphorwas- 
serstoffgas führte. Wie ich nämlich über erhitztes Eisenoxyd, 

das in einer Kugelröhre enthalten war, Phosphorwasserstoff 

leitete, bildete sich ziemlich viel Wasser und die rothe Farbe 
des Eisenoxyds ging in eine dunkelbläulichgraue über; nach 
_ sechsstiindigem Erhitzen war keine Wasserbildung mehr 
_ wahrzunehmen und auch die gleichmäfsige Farbe des Prä- 
_ parats liefs auf eine beendigte Zersetzung schliefsen. In 
dem Glauben, dafs ich es hier mit einem reinen Phosphoret 
zu thun hätte, führte ich zwei quantitative Analysen der 


_ Masse aus; diese ergaben aber im Mittel 51,1 Proc. = 
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und 32,2 Proc. Phosphor, mithin mufsten 16,7 Proc. Sauer- 


9 stoff vorhanden seyn. Darnach konnte das Präparat nur 
% ein Gemenge von irgend einem Eisenphosphat mit einem 
e Eisenphosphoret seyn. Um letzteres zu bestimmen, digerirte 
= ich es längere Zeit mit Chlorwasserstoffsäure und untersuchte 
a den sorgfältig ausgewaschenen Rückstand. Dieser erwies 


sich hierbei als ein Phorphoreisen von der Zusammensetzung 
= Fe’P‘ und zwar mit dem gleich zusammengesetzten, oben 
beschriebenen Phosphoret völlig ident. 

E Aus diesem Versuche ersieht man, wie nöthig es ist, bei 
2 der oben angeführten Darstellung des Phosphorets Fe’P* 
durch Erhitzen von Eisen in Phosphorwasserstoffgas ein 
theilweises Verbrennen des Eisens ing Anfange auf Kosten 
der noch im Apparate belindlichen Luft zu vermeiden. 


<a Phosphoreisen von der Zusammensetzung FeP. 


Ein Eisenphosphoret von der Ztsammensetzung FeP 
haben schon mehrere Forscher untersucht und beschrieben; 
indefs weichen die einzelnen Angaben über das Verhalten 
4 dieses Phosphorets je nach dessen Darstellungsweise von 
einander ab. Da ich die bisher bekannten Methoden zu 
z seiner Darstellung geprüft und das resultirende Phosphor- 
eisen untersucht habe, so werde ich näher hierauf eingehen, 

nachdem ich erst eine neue Darstellungsweise des Phosphor- 
F eisens FeP angeführt habe. 

Ich erhielt solches nämlich durch Erhitzen von Einfach- 
Schwefeleisen in einem Strome von Phosphorwasserstoffgas. 

Das Schwefeleisen verschaffte ich mir durch Glühen von 
gepulvertem Magnetkies in einem Wasserstoffstrom, dieses 
so lange fortsetzend, bis eine Probe des Schwefeleisens in 
Chlorwasserstoffsäure gelöst keinen Rückstand von Schwefel 
liefs. Auf diese Weise dürfte die Verbindung FeS am 
sichersten und einfachsten zu erhaiten seyn. 

Das Schwefeleisen erhitzte ich dann in einem Phosphor- 
wasserstofistrom 10 Stunden, weil erst nach dieser Zeit die 
Lösung einer Probe des Präparats in Königswasser mit 
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Chlorbaryum keinen Niederschlag mehr gab, also frei von 
Schwefel war. 

Das auf diese Weise erhaltene Eisenphosphoret ist in 
seinen äufseren Eigenschaften dem Phosphoreisen Fe’P* 
höchst ähnlich; es bildet ein bläulichgraues Pulver, nur et- 
was heller gefärbt wie dieses. Es hat das spec. Gewicht 
5,21, ist nicht magnetisch und bei gewöhnlicher Temperatur 
unveränderlic.. In Stickstoff oder Kohlensäure geglüht, 
zeigt es keine Spur einer begonnenen Schmelzung. Auch ge- 
gen Säuren verhält es sich fast ganz so wie die Verbindung 
Fe’ 

Zum Zweck der quantitativen Analyse löste ich den 
fraglichen Körper in Königswasser, wane Lösung schnell 
und vollsändig vor sich ging. ae 

a. Angewandt: 0,876 Grm. | 
Fe O° = 0,816; folglich Fe = 0,5712 = 65,21 Proc. 
Mg’P?O’=1,103; » P = 0,30804 = 35,16 » 
100,37 Proc. 


= 6. Angewandt: 1,106 Grm, 
FeO® = 1,023, also Fe = 0,7161 == 64,74 Proc. 
Mg’P?O’= 1,394, » P = 0,8931 =35,20 » 
7 99,94 Proc. 
Darnach ist das Atomverhältnifs 


nach a. gach 1% 
35,16 35,20 
Dieses Phosphoreisen hat also die Zusammensetzung F ep, 
denn es ist 


5 Fe = 65,21 Proc. 64,74 Proc. 64,37 Prow | 
- P = 35,16 » 35,20 » 35,63 » 
tay 100,37 Proc. 99,94 Proc. 100. ik 
Der Vorgang bei der Bildung dieses Phosphorets ist dem- 
nach folgender: 
2FeS:2H’P=2FeP, 2H’S, H?. 
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_. Ich habe nun zunächst das Verhalten dieses Phosphor- 
eisens gegen Chlorwasserstoffsäure geprüft: 

R. Nur beim Erhitzen wird das Phosphoret von der Säure 
angegriffen, wodurch der Phosphor desselben theils zu Phos- 
phorsäure oxydirt wird und also mit dem Eisen in Lösung 
geht, theils als Phosphorwasserstoff entweicht. Zum voll- 
ständigen Lösen von etwa 0,1 Grm. Phosphoreisen ist ein 
viertägiges Digeriren mit der Chlorwasserstoffsäure nöthig. 
3 Um das Verhiltnifs jener beiden Phosphormengen zu be- 
® stimmen, habe ich die Lösung abgewogener Mengen Phos- 
phoreisens quantitativ analysirt. Das Ergebnifs zweier sol- 
cher Analysen ist folgendes: 

a. Angewandtes Phosphoreisen: 0,097 Grm. 

4 FeO* = 0,090; folglich Fe = 0,063 = 64,95 Proc. 
Mg*P?07= 0045; » P=00257=12%6 » 


FeO* = 0,0573, also Fe = 0,04011 = 64,80 Proc. 
P? = 0,0303, » P = 0,008462 = 13,67 » 
a nn Atomverhältnifs von Eisen und Phosphor in der Chlor- 
wasserstoffsäure- Lösung des Phosphorets FeP ist daher 


4 nach a. nach 6. 
‘Fe 8Fe Fe= 1,159) | 8Fe 


- Diese Annahme von 8Fe gegen 3P in der Lösung würde, 
da in dem Phosphoret ursprünglich 8Fe gegen 8P enthal- 
ten waren, einen Phosphorgehalt = $ . 35,63 Proc. = 13,36 
Proc. voraussetzen. Da dieser nach der ersten Analyse 

: 12,96 Proc. und nach der zweiten 13,67 Proc. beträgt, so 
sind allerdings auch nur Abweichungen vorhanden, die im 
Bereiche der unvermeidlichen Fehler liegen. Es sind also 


b. Angewandtes Phosphoreisen: 0,0619 Grm. En 


bei dem Lösen des Phosphorets FeP in Chlorwasserstoff- 
_saure 3 des Phosphors zu Phosphorsäure oxydirt und $ von 
ihm als Phosphorwasserstoff entwichen. Dasselbe Verhilt- 
nifs beider Phosphormengen habe ich aber schon beim Lö- 
sen des Phosphoreis F’P' in Chlorwasserstofisäure gefun- 

Ba und oben angegeben und in der Folge werde ich an- 
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zuführen haben, dafs auch noch bei einem anderen Eisen- 
phosphoret dieselbe Erscheinung von mir beobachtet wurde. 

Während das Phosphoreisen FeP beim Erhitzen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure ebenso langsam angegriffen wird wie 
durch Chlorwasserstoffsäure und sich hierbei Spuren von 
Phosphorwasserstoff entwickeln, andererseits die Lösung 
einen Gehalt an Phosphorsäure zeigt, löst es sich in con- 
centrirter Schwefelsäure nach längerem Erhitzen unter Ent- 
wicklung von schwefliger Säure zu phosphorsaurem Eisen- 
oxydul auf und zwar geht hierbei sämmtlicher Phosphor als 
Phosphorsäure in die Lösung. 

Salpetersäure von beliebiger Stärke löst das Phosphoret 
langsam unter Entwicklung salpetriger Dämpfe zu phosphor- 
saurem Eisenoxyd auf. 

Beim Erhitzen des in Rede stehenden Phosphoreisens 
an der Luft verbrennt es mit derselben Lebhaftigkeit wie 
die Verbindung Fe’P‘, aber man bemerkt hierbei keinen 
Rauch, durch abbrennenden Phosphor veranlafst, wie ich 
solches bei letzterem Phosphoret erwähnte. Nach längerem 
Glühen in einem Porzellantiegel zeigt sich das fragliche 
Phosphoreisen vollständig in eine geschmolzene bläuliche 
Masse verwandelt. Die durch das Verbrennen bewirkte 
Gewichtszunahme fand ich im Mittel von 2 Versuchen 
= 70,4 Proc. Das Verbrennungsproduct ist nach meiner 
Untersuchung ein Eisenoxydoxydulphosphat, in dem Eisen 
und Phosphor zu gleichen Atomen vorhanden, also geben 
die beiden Phosphorete Fe’P‘ und FeP dasselbe Verbren- 
nungsproduct. 

Beim Glühen des Phosphorets FeP im Wasserstoffstrom 
giebt dasselbe keinen Phosphor ab, auch nicht beim Glühen 
in Kohlensäure. Dagegen verlor es durch 3stündiges Glü- 
hen in Kohlenoxydgas 4,31 Proc. Phosphor. Durch ein 

noch längeres Glühen in diesem Gase dürfte ein Phosphor- 
eisen erhalten werden, welches mit irgend einem bis jetzt 
bekannten Phosphoret gleich zusammengesetzt ist. 
Die Darstellung eines Phosphoreisens ven derselben Zu- 
sammensetzung wie das eben abgehandelte (FeP) hat 
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H. Rose schon im Jahre 1832 angegeben (Poggend. 
Annal. Bd. 24, S. 301); er hatte dasselbe durch Erhitzen von 
wasserfreiem Eisenchlorid in einem Phosphorwasserstoffstrom 
erhalten. Da H. Rose bei Anstellung seines Versuchs 
erwartet hatte, das Eisenchlorid werde sich gegen Phosphor- 
wasserstoff ebenso verhalten wie das Aluminiumchlorid, dann 
aber ein einfaches Eisenphosphoret sich bilden sah, so hat 
er dieses als dem sich vorgesteckten Ziele zu fern liegend 
nicht näher untersucht, sondern die Kenntnifs des Verhaltens 
vom Eisenchlorid gegen Phosphorwasserstoff nur für die 
quantitative Analyse des letzteren verwerthet. Ich habe 
Rose’s Versuch wiederholt und das resultirende Phosphor- 
eisen näher untersucht. 

Hierzu stellte ich mir zunächst wasserfreies Eisenchlorid 
dar, indem ich über erhitztes Eisen, welches durch Reduction 
von Eisenoxyd mittelst Wasserstoff erhalten war, längere 
Zeit trocknes Chlor leitete, um sicher zu seyn, dafs das 
Chlorid nicht allein frei von ungebundenem Eisen, sondern 
auch frei von Eisenchlorür sey. Ueber das erkaltete Eisen- 
chlorid leitete ich nun trockenes Phosphorwasserstoffgas, wo- 
bei es sich bald bedeutend erwärmte und die braune Farbe 
des Eisenchlorids in eine schwarze überging, Wie die Ku- 
gelröhre, in der ich den Versuch ausführte, sich mehr und 
mehr abkühlte, erwärmte ich sie vorsichtig und liefs, nach- 
dem der Phosphorwasserstoff etwa 4 Stunden eingewirkt 
hatte, in diesem Gase erkalten. 


Von dem Präparat überzeugte ich mich, dafs es frei von 


Chlor sey und sich aus ihm durch kalte Chlorwasserstoff- 
 säure kein Eisen ausziehen liefs. 
Die Farbe dieses Phosphoreisens ist eine rein schwarze; 
es zeigt dieselbe krystallinischblättrige Textur wie das zu 
seiner Darstellung angewandte Eisenchlorid. Selbst sorgfäl- 
tig zerrieben, glitzert es in Wasser vertheilt noch stark in 


den kleinsten Theilchen und setzt sich sehr langsam dar- 


aus ab. 


Die quantitative Analyse dieses Phosphoreisens ergab 
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Angewandt: 0,403 Grm. i 


FeO* = 0,374, mithin Fe = 0,2618 = 64,96 Proc. 
Mg?P?07 = 0,503, » P =0,14048= 3486 » 


Hiernach ist das Atomverhaltnifs 


(CY 


H. Rose’s Angabe der Zusammensetzung dieses Phospho- 
rets =FeP ist hierdurch also bestätigt, da fast überein- 
stimmend 
ir 64,96 Proc. 64,37 Proc. 

99,82 Proc. 100 Proc. ort 

Die Zersetzung des Eisenchlorids durch Phosphorwasser- 
stoff ist also folgende: 

FeCl’: 2H’ P = 2FeP, 6HCL. 

Das Verhalten dieses aus Eisenchlorid erhaltenen Phos- 
phoreisens gegen Säuren sowohl wie das bei erhöheter Tem- 
peratur ist ganz dasselbe wie das desjenigen, welches ich 
durch Erhitzen von Einfach-Schwefeleisen in Phosphorwas- 
serstoffgas erhielt und eben ausführlich beschrieben habe, 
weshalb ich solches hier nicht zu wiederholen brauche. 

Es sind nach dem Vorstehenden von den Chlor- und 
Schwefelverbindungen des Eisens nur Eisenchlorid und 
Schwefelkies diejenigen, welche sich in der Hitze mit Phos- 
phorwasserstoff so zersetzen, dafs neben Phosphoreisen nur 
Chlorwasserstoff oder Schwefelwasserstoff, aber kein von 
dieser Zersetzung herrührender Wasserstoff auftritt. In 
dieser Beziehung unterscheiden sich also die Verbindungen 
des Eisens in ihrem Verhalten gegen Phosphorwasserstoff 
wesentlich von denen des Nickels, des Kobalts und des 
Kupfers, da bei solchen ohne Ausnahme das vom Eisenchlo- 
rid und Schwefelkies Gesagte gilt und dürfte daraus der 

Schlufs zu ziehen seyn, dafs ein Phosphoret Fe’P?, analog 

den bekannten Verbindungen Ni’ P?, Co®P? und Cu?P? zu- 

sammengesetzt, überhaupt nicht existirt, weil sonst doch wohl 


99,82 Proc. 
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Eisenchloriir oder Einfach-Schwefeleisen in Phosphorwasser- 
stoff erhitzt, diese Verbindung geben miifste. 
Endlich habe ich noch ein Eisenphosphoret Fe P nach 
der 1848 von Schrétter angegebenen Methode dargestellt 
und näher untersucht, weil Schrötter’s Angaben mit denen 
‚späterer Forscher nicht ganz übereinstimmen. Ersterer lei- 
tete (Wiener Akadem. Ber. 1848; Mai, S. 301) über er- 
hitztes Eisen Phosphordampf mit Hülfe eines Wasserstoff- 
stroms. Das hieraus resultirende Phosphoreisen haben aufser 
Schrétter noch Hvoslef (Ann. der Chem. u. Pharm. 
- Bd. 100, S. 99) und Struve (Journ. f. pract. Chemie, Bd. 79, 
'$. 337) beschrieben. Schrötter und Struve bedienten 
sich zu ihrem Versuche eines Apparats, den ich durch einen 
anderen, weit zweckmäfsigeren ersetzt zu haben glaube. 


Man schob nämlich in eine Porzellanröhre 2 Porzellanschiff- 
_ chen, wovon das eine Eisenoxyd enthielt, das andere mit 


Phosphor gefüllt war, leitete dann Wasserstoff durch das 
Rohr, erhitzte die Stelle, an der sich das Schiffchen mit Ei- 
_ senoxyd befand, und nachdem dieses zu Eisen reducirt war, 
_ erhitzte man auch das Phosphorschiffchen, natürlich unter 
 beständigem Hindurchstreichen des Wasserstoffs. Das Eisen 


hatte auf diese Weise Gelegenheit, von dem Phosphor so 


viel aufzunehmen, als es bei der herrschenden Glühhitze 


vermochte; schliefslich liefs man im Wasserstoffstrom er- 


kalten. 

Die Anwendung dieses Apparats führt manche Uebelstände 
mit sich. Da man durch das Porzellanrohr nicht hindurch- 
sehen kann, so mufs man das Erhitzen des Eisenoxyds und 
dann auch das des Phosphors nach Gutdünken verrichten; 
_hierbei verstopft sich leicht der Apparat an der Stelle durch 
. condensirten Phosphor, an welcher der Gasstrom aus dem 
 Porzellanrohr durch den Kork in das Glasrohr tritt, wel- 
ches Wasserstoff und überschüssigen Phosphordampf abführt. 
Versucht man aber durch Erhitzen dieser Stelle den Gas- 
strom wieder in Gang zu bringen, so hat man eine Verkoh- 
lung des Korks und damit ein Undichtwerden des Apparats 
zu befürchten, durch welches eine vollständige Zertrümme- 
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rung des letzteren herbeigeführt werden kann. Hvoslef 
hat statt des Porzellanrohrs eine Glasröhre angewandt, aber 
weitere Details fehlen an dem oben erwähnten Orte. - 

Die bezeichneten Uebelstände habe ich durch folgende 
einfache Construction zu beseitigen gesucht. Eine 2 Fufs 
lange Verbrennungsröhre habe ich durch zweimaliges Aus- 
ziehen (Verengung) in drei Abtheilungen gesondert und auch 
die beiden Enden der Röhre durch Ausziehen so weit ver- 
engt, dafs ich sie durch Gummischläuche mit Glasröhren von 
mäfsiger Weite bequem verbinden konnte; hierdurch fällt 
also der Korkverschlufs fort. Nachdem ich nun die eine 
Verengung der Röhre mit einem kleinen Knäuel Watte ver- 
schlossen hatte, konnte ich den mittleren Abschnitt der 
Röhre mit Eisenoxyd und sodann nach Verschlufs der ande- 
ren ausgezogenen Stelle durch Watte die hintere Abtheilung 
des Rohrs mit amorphem Phosphor versehen, ohne dafs Ei- 
senoxyd und Phosphor sich mengten. Aus der horizontal 
gehaltenen Röhre liefsen sich durch einen Drath die beiden 
Knäuel Watte leicht wieder entfernen. 

Durch die auf solche Weise vorgerichtete Röhre leitete 
ich nun trocknes Wasserstoffgas, réducirte durch Erwärmen 
des Eisenoxyds dieses zunächst zu Eisen und erhitzte dann 
auch den Röhrenabschnitt, der den Phosphor enthielt. Die 
Anwendung des amorphen Phosphors zu diesem Versuch 
im Gegensatz zu gewöhnlichem führt das Angenehme mit 
sich, dafs man ihn im trockenen Zustande bequemer in das 
Rohr bringen kann; aufserdem sublimirt er bekanntlich fast 
unmittelbar nach dem Schmelzen, man hat es hier also nicht 
wie bei Anwendung von gewöhnlichem Phosphor mit einer 
grofsen Menge flüssigen Phosphors zu thun, die je nach der 
Neigung des Rohrs auf das Eisen oder rückwärts in das 
Zuleitungsrohr fliefsen könnte. Das Eisen verbindet sich 
mit dem Phosphor unter lebhafter Lichtentwicklung. Da 
ein Ueberschufs von letzterem gegen das Eisen angewandt 
war, so konnte dieses nur einen Theil des Phosphordampfs 
zurückhalten, der andere Theil condensirte sich als gewöhn- 
licher Phosphor in dem dritten Röhrenabschnitt. Wie aller 
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amorpher Phosphor verflüchtigt war, liefs ich im Wasser- 
stoffstrom erkalten und kehrte dann die Röhre um, damit 
der Wasserstoff in entgegengesetzter Richtung die Röhre 
durchstreiche und der condensirte Phosphor von neuem er- 
hitzt, noch einmal dampfförmig den mittleren Theil der 
Röhre passire. Das Umkehren der Röhre und Erhitzen 
nahm ich dann noch einmal vor, um sicher zu seyn, dafs 
das Eisen bei der herrschenden Glühhitze vollständig mit 
Phosphor gesättigt sey. Auf diese Weise spart man bedeu- 
tend an Phosphor, weil man sonst einen sehr beträchtlichen 
Ueberschufs von ihm zur Erlangung des gewünschten Prä- 
parats anwenden mülste. 

Nachdem ich mich von dem auf diese Weise erhaltenen 
Phosphoreisen überzeugt hatte, dafs sich aus ihm durch kalte 
Chlorwasserstoffsäure kein Eisen ausziehen liefs, also dieses 
sämmtlich an Phosphor gebunden sey, führte ich eine quan- 
titative Analyse des Präparats aus; diese ergab Folgendes: 


a; Angewandt: 0.984 Grm. 


FeO? = 0,912 also Fe= 0,6384 —64,88 Proc. 
P2?07= 1,224, » P =0,34184=34,74 » 


99,62 Proc. 


Hiernach ist das Atomverhältnifs 
; P = 


a Dieses Phosphoreisen hat also in der That die Zusam- 


mensetzung FeP,*wie solche Schrötter, Hvoslef und 
Struve übereinstimmend fanden. Dagegen ist das äufsere 
Ansehen des Präparats, das Verhalten desselben gegen Säu- 
ren und beim Glühen ganz dasselbe, wie das des oben von 
mir beschriebenen Phosphoreisens, welches ich durch Er- 
hitzen von Einfach-Schwefeleisen in einem Phosphorwasser- 
stoffstrom erhalten habe. Wenn also Schrötter und 
Hvoslef behaupten, dieses Eisenphosphoret sey in Chlor- 
wasserstoffsäure sowohl wie in Schwefelsäure selbst beim 
Erhitzen ganz unlöslich, so darf ich wohl sagen, dafs sie 
nur nicht die gehörige Zeit darauf verwendet haben, sich 
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von der Löslichkeit des Phosphorets in diesen Säuren zu 
überzeugen. Struve sagt dagegen, das fragliche Phosphor- 
eisen löse sich bei anhaltendem Erhitzen in Chlorwasserstoff- 
säure vollständig auf und behauptet er in Uebereinstim- 
mung mit meinen Erfahrungen, dafs sich hierbei ein Theil 
des Phosphors zu Phosphorsäure oxydirt, ein anderer als 
Phosphorwasserstoff entweicht. Allein nach Struve beträgt 
erstere Menge 3, letztere ? des Phosphorgehalts. Nach mei- 
nen oben angegebenen Versuchen macht aber erstere Menge 
2 und letztere § aus, so dafs nicht, wie aus Struve’s An- 
gaben folgt, in der Chlorwasserstoffsäure-Lösung 5 At. Ei- 
sen gegen 3 At. Phosphor, sondern ® At. Eisen gegen 3 At. 
Phosphor vorhanden sind. Wenn ich nun auch keineswegs 
meine Resultate als durchaus richtig, dagegen die Struve’s 
als unrichtig bezeichnen will, so sehe ich doch dem Urtheils- 
spruch späterer Forscher ruhig entgegen. In der Folge 
werde ich auch noch bei dem Verhalten eines anderen 
Phosphoreisens gegen Chlorwasserstoffsäure Abweichungen 
zwischen Struve’s und meinen Resultaten anzuführen ha- 
ben; aber während Struve’s Resultate schwerlich zu ir- 
gend welchem Gesetz führen, ergiebt sich aus meinen Un- 
tersuchungen beim Lösen aller Eisenphosphorete in Chlor- 
wasserstoffsäure dasselbe Verhältnifs zwischen Phosphorsäure 
und Phosphorwasserstoff, unabhängig von der ee des 
mit dem Phosphor verbundenen Eisen. 
4 

Ein Phosphoreisen von der Zusammensetzung Fe*P? hat 
bis jetzt nur Struve beschrieben (Journ. f. prakt. Chemie, 
Bd. 79, S. 333). Er will dasselbe durch heftiges Weils- 


gliihen von phosphorsaurem Eisenoxyd (a@oy, 0°) in ei- 


nem Wasserstofistrom erhalten haben. Ich habe Struve’s 
Versuch wiederholt, aber trotz des heftigsten Glühens jenes 
Phosphats in Wasserstoff kein Phosphoreisen erhalten. Al- 
lerdings war das Präparat grauweils und pulverförmig wie 
Struve’s Phosphoreisen, liefs es als phos- 


phorsaures Eisenoxydul =) e ‘0 ' O° erkennen. Wenn ich 
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3 te auf diese Weise gar nicht bestreiten will, so bezweifle 


4 a ich doch, dafs hier die Verbindung Fe*P* resultirt. Wahr- 


_ scheinlich hatte Struve ein Gemenge von freiem Eisen 
mit dem Phosphoret FeP erhalten, denn er behauptet, sein 
-Phosphoret sey magnetisch. Ich habe aber nur solche Ei- 
senphosphorete magnetisch befunden, welche ungebundenes 
Eisen enthielten, nämlich Phosphorete, die längere Zeit mit 
 Chlorwasserstoffsäure digerirt einen Rückstand liefsen, der 
an Eisen relativ ärmer war wie die ursprüngliche Masse. 


Phosphoreisen von der Zusammensetzung Fe?P. 


Selten hat man wohl dieselbe chemische Verbindung auf 
so verschiedene Weise darzustellen geglaubt und dann auch 
die Eigenschaften derselben verschieden angegeben, , wie man 
solches von dem Eisenphosphoret Fe?P sagen kann. Es 

ist auffallend, dafs diese Widersprüche nicht längst durch 


euere Untersuchungen aufgeklärt sind. Den schönsten Be- 


weis für die Verwechselung der hierhergehörigen Dinge 


_ noch in der neuesten Zeit dürfte eine Stelle im 2. Bande 


von Percy’s Metallurgie in der deutschen Bearbeitung 
von Wedding von 1864 abgeben. Percy führt dort S. 80 
die Wiederholung eines Versuchs an, der schon von Hat- 
chett angestellt und in Gmelin’s Chemie vom Jahre 1844, 
Bd. 3, S. 209 beschrieben ist. Hatchett wollte ein Eisen- 
_ phosphoret erhalten haben, indem er Phosphorstiicke auf 
glühende Eisenfeile warf. Da fiir Gmelin nur die beiden 
Eisenphosphorete Fe?P und Fe?’P' existirten, so führte die- 
ser an der erwähnten Stelle alle vermeintlichen oder wirk- 
lichen Eisenphosphorete, welche nicht die von H. Rose 
dargestellte letztere Verbindung waren, bei der ersteren an, 
also auch das von Hatchett dargestellte Phosphoreisen. 
Dieses nicht beachtend, wundert Percy sich, dafs er bei 
Wiederholung von Hatchett’s Versuch die Verbindung 
Fe’P nicht erhalten, was um so auffallender ist, als er kurz 
zuvor, 5.78 ein neues Phosphoret Fe’P beschreibt, das er 
nach H atchett s Methode erhalten haben will, Nach mei- 
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ner Ueberzeugung diirfte auf diese Weise weder die Verbin- 
dung Fe?P noch irgend ein anderes reines Eisenphosphoret 
erhalten werden können. Ueberhaupt liefern wohl alle älteren 
Methoden, nach denen man das Phosphoret Fe?P erhalten 
haben will, dieses in mehr oder weniger unreinem Zustande 
und ist von ihnen sicher die von Berzelius in seiner Che- 
mie von 1844, Bd. 2, S. 730 angegebene diejenige, welche 
das reinste, wenn auch nicht ein reines Präparat liefert; 
denn alle diese Methoden bezwecken die Reduction eines 
Phosphats bei Gegenwart von Eisen (dieses in irgend wel- 
cher Form, wenn nicht schon in dem angewandten Phos- 
phat selbst) in der Glühhitze durch Kohle oder kohlehal- 
tige Stoffe. Wenn Berzelius nun ein Glühen von phos- 
phorsaurem Eisenoxydul mit dem vierten Theil Kohle zur 
Darstellung unseres Phosphoreisens vorschreibt, so hat er 
damit das Rohmaterial in der einfachsten und reinsten Art 
bezeichnet, man darf hier also auch das relativ reinste Prä- 
parat erwarten. 

Ich habe den Versuch von Berzelius vielfach wieder- 
holt; um aber sichere Resultate zu erhalten, mufste ich ihn 
etwas modificiren. Denn glüht man die von Berzelius 
vorgeschriebene Beschickung ohne Weiteres in einem hes- 
sischen Tiegel, so darf man nach zwei Seiten hin gewisse 
Gränzen nicht überschreiten: 

Glüht man nämlich so stark und lange, dafs sämmtliche 
Kohle aus der Beschickung des Tiegels verschwunden ist, 
so findet man nach dem Erkalten in diesem eine vollstän- 
dig geschmolzene Masse mit zahlreichen Blasenräumen er- 
füllt, die aber nur aus einem Eisenphosphat besteht, gar 
kein Phosphoreisen enthält. Gewifs ist hier die Reduction 
des angewandten Phosphats zwar anfänglich erfolgt, aber 
hinterher das entstandene Phosphoreisen wegen des nicht 
gehinderten Luftzutritts wieder verbrannt und zwar durch 
‚die lange Dauer des Glühens vollständig. 

Wenn man dagegen dieselbe Beschickung nur so lange 
glüht, dafs der untere Theil derselben zum Flufs gekom- 
men, also der obere als Decke dienend den Luftzutritt zum 
Poggendorff’s Annal, Bd, CXXXII, 17 
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unteren hindert, so findet sich nach dem Erkalten ‘am Bo- 
den des Tiegels eine metallartige Masse, deren Eigenschaf- 
ten bald erkennen lassen, dafs man sie oft für das reine 
Phosphoret Fe?P gehalten und als solches beschrieben hat. 
Diese Masse besteht aber ans einem Gemenge von Phos- 
phoreisen und Kohleneisen, denn mit Chlorwasserstoffsäure 


behandelt entwickelt sie schon in der Kälte reichlich Was- 


serstoff, der durch den Geruch einen beträchtlichen Gehalt 
an Kohlenwasserstoff erkennen läfst. Unstreilig hat Ber- 
zelius mitunter selbst bei seinen Versuchen ein solches 
Präparat erhalten, denn die am erwähnten Orte angegebe- 
nen Eigenschaften passen bald für dieses Gemenge von 
Phosphoreisen und Kohleneisen, bald für die gleich zu be- 
schreibende reine Verbindung Fe’P. Aufserdem sagt auch 
Berzelius bei Beschreibung seiner Methode ausdrücklich, 
man müsse eine unzureichende Menge Kohle anwenden, weil 
sonst die Kohle einen Theil des Phosphors austreibe und 
man ein Gemenge von Roheisen und Phosphoreisen er- 
halte. Dieser Bedingung ist aber bereits durch das ange- 
wandte Mengenverhältnifs von phosphorsaurem Eisenoxydul 
und Koble (4:1) genügt und dennoch ist das Präparat in 
dem bezeichneten Falle nicht frei von Köhleneisen. Hier- 
mach ist es klar, dafs man nur dann zu einem erwünschten 
_ Resultat gelangen kann, wenn man sich von diesen beiden 
Gränzen in Betreff der Dauer des Erhitzens hinreichend 
fern hält. - Einerseits mufs man also so lange glühen, dafs 
die ganze Beschickung des Tiegels zum Flufs gekommen ist, 
andererseits mufs man aber auch den Luftzutritt zu dem 
_ entstehenden Phosphoreisen während der langen Dauer des 
Glühens vollständig verhindern. Es liegt also nichts näher, 
als die von Berzelius vorgeschriebene Beschickung unter 
einer Decke einzuschmelzen, die aus einem gegen sie indif- 
ferenten schmelzbaren Körper besteht, um aus einer gege- 
benen Menge Fisenphosphat möglichst viel und reines Phos- 
pboreisen zu erhalten. Ferner ist es keineswegs nöthig, 
phosphorsaures Eisenoxydul zur Darstellung des fraglichen 
Phosphorets anzuwenden, sondern phosphorsaures Eisenox yd 
(durch Fällen einer Eisenoxydlösung mit phosphorsaurem 


ver 
wel 
deı 


Nai 
wo 
Kie 
SISC 
Na 
das 
phe 
wa: 
nic 
Ge 
mir 
der 


Natron erhalten), das durch starkes Erhitzen entwässert 
worden, leistet dieselben Dienste. 

Ich habe nun zur Darstellung des fraglichen Phosphorets 
3} Theile wasserfreies phosphorsaures Eisenoxyd mit 1 Theil 
Kienrufs gemengt unter einer Kochsalzdecke in einem hes- 
sischen Tiegel einer vierstündigen Weifsgluth unterworfen. 
Nach dem Erkalten zog ich den Tiegelinhalt, um aus ihm 
das Kochsalz und den angewandten Ueberschufs an Eisen- 
phosphat gleichzeitig zu entfernen, mit verdiinnter Chlor- 
wasserstoffsäure aus. Es blieb ein hellgraues krystallinisches, 
nicht magnetisches Pulver: zurück, welches bei einem spec. 
Gew. von 5,74 ähnliche Eigenschaften wie die oben von 
mir beschriebenen Eisenphosphorete zeigt. 

Zum Zweck der quantitativen Analyse löste ich das Pul- 
ver in Königswasser; die Lösung erfolgt hier ungleich lang- 
samer wie bei den anderen Phosphoreten. Zwei Analysen, 
welche, wie früher von mir angegeben, ausgeführt wur- 


den, ergaben Folgendes: 
a. Angewandt: 0,864 Grm. 

wu FeO* — 0,971, also Fe= 0,6797 = 78,67 Proc. 

_Mg?P? 0? = 0,657, » P —0,1834=2122 » 


b. Angewandt: 0,523 Grm. 

FeO’ = 0,587, mithin Fe = 0,4109 — 78,56 Proc. 
Me’ P?O’ = 0,404,» P = 0,11283 57 » 
100,13 Proc. | 


ne Das Atomverhaltnifs ist also ‘if 

nach a, nach b. fe 
Fe 1,405 Fe= 1,403) 2Fe 
Ps _ 0,685 p 


Wir haben hier also in der That die Verbindung Fe?P, 
denn für diese Annahme ist fast übereinstimmend wees 
gefunden berechnet ; 


a. b. 

78,67 Proc, 78,56 Proc. 78,32 Pron 
21,22. 2157» 2165 » 
99,89 Proc. 100,13 Proc, 100 Proc, 


9989 Proc. 
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In Chlorwasserstoffsäure löst sich dieses Phosphoret 
nach längerem Digeriren vollständig auf; ein Theil des Phos- 
phors wird hierbei zu Phosphorsäure oxydirt, ein anderer 
entweicht als Phosphorwassersioff. Ich habe das Verhältnifs 
dieser beiden Phosphormengen bestimmt: 0,138 Grm. Phos- 
_ phoreisen hatten sich nach fünftägigem Digeriren mit Chlor- 
 -wasserstoffsiure vollständig gelöst. Die Analyse dieser Lö- 
sung ergab: 

FeO*® = 0,155, also Fe = 0,1085 = 78,62 Proc. 

Mg*P?O’ = 0,040, » P =001117= 809 » 

‚Hier ergiebt sich das Atomverhältnifs: 


1,404 


ay 


| = 16Fe: 3P. 


von 0,216 Grm. des Phosphoreisens Fe*P erhielt ich 
FeO* — 0,242, also Fe = 0,1694 = 78,43 Proc. 
Mg?P?O’ = 0,064, » P =001787= 827 » 
Darnach ist das Atomverhältnifs: 


Da also in der Chlorwasserstoffsäure-Lösung des Phos- 
phorets Fe?P nahe 16 At. Eisen gegen 3 At. Phosphor, und 
ursprünglich in ihm 16 At. Eisen gegen 8 At. Phosphor vor- 
handen sind, so sind 3 At. Phosphor zu Phosphorsäure oxy- 
dirt und 5 At. Phosphor als Phosphorwasserstoff entwichen. 
Es findet sich hier also dasselbe Verhältnifs zwischen beiden 
Phosphormengen, wie ich es beim Lösen der Phosphorete 
Fe’P* und FeP in Chlorwasserstoffsäure beobachtet habe. 
Hiernach glaube ich Struve’s Angabe im Journ. f. pract. 
Chemie, Bd. 79, S. 337 berichtigen zu können. Struve, 
der das Eisenphosphoret Fe?P durch Glühen von phosphor- 
saurem Eisenoxyd in einem mit Zuckerkohle ausgefütterten 
hessischen Tiegel erhalten (eine Methode, nach der ich nur 
ein Präparat erhielt, das atıs Eisenphosphat mit Spuren von 
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Phosphoreisen bestand), giebt von diesem Phosphoret an, 
dafs bei seiner Lösung in Chlorwasserstoffsäure die Hälfte 
des Phosphors zu Phosphorsäure, die andere Hälfte zu Phos- 
phorwasserstoff werde, so dafs die Lösung 4 At. Eisen gegen 
1 At. Phosphor enthalten müfste, während sie nach nteinen 
Untersuchungen 16 At. Eisen gegen 3 At. Phosphor enthält. 

In verdünnter Schwefelsäure löst sich das von mir un- 
tersuchte Phosphoreisen Fe?P ebenso langsam und unter 
denselben Erscheinungen auf wie in Chlorwasserstoffsäure; 
dagegen findet beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
eine schnellere Lösung unter Entwicklung von schwefliger 
Säure statt, wobei sämmtlicher Phosphor sich zu Phosphor- 
säure oxydirt. Auch in Salpetersäure von beliebiger Stärke 
löst sich dieses Phosphoreisen unter Entwicklung salpetriger 
Dämpfe verhaltnifsmafsig schnell auf, indem sich aller Phos- 
phor neben dem Eisen oxydirt. 

Bei Luftzutritt geglüht, verbrennt das Phosphoret Fe*P 
ziemlich lelhaft und schmilzt zu einer bläulichen Masse von 
Eisenphosphat, ohne dafs sich hierbei Phosphor verllüchtigt. 
Die Gewichtszunahme beim Verbrennen fand ich im Mittel 
aus mehreren Versuchen = 59 Proc. 

Beim Glühen in einem Strome von Wasserstoff, Kohlen- 
säure oder Kohlenoxydgas bleibt das in Rede stehende 
Phosphoreisen unverändert und zeigt sich selbst nach star- 
kem Glühen in diesen Gasen keine Spur einer begonnenen 
Schmelzung. Wenn nun Berzelius das Phosphoret Fe*P 
als ein leicht schmelzbares bezeichnete, so glaube ich, dafs 
diese Schmelzbarkeit durch einen Gehalt des untersuchten 
Phosphoreisens an Kobleneisen herbeigeführt worden ist, 
denn selbst geringe Mengen des letzteren erniedrigen den 
Schmelzpunkt des Phosphoreisens noch weit unter den des 
Roheisens. 

Behandelt man ein solches Gemenge von Phosphoreisen 
und Kohleneisen, das unter den oben angegebenen Bedin- 
gungen resultirt, mit Chlorwasserstoffsäure, so bleibt das 
Phosphoreisen als ein hellgraues Krystallpulver zurück, wel- 
ches alle Eigenschaften des eben beschriebenen Phosphorets, 
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also auch dessen Strengflüssigkeit, wenn nicht Unschmelzbar- 
keit zeigt. 


Endlich habe ich versucht, das von Hvoslef (Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 100, S. 100) beschriebene Phosphor- 
eisen Fe’P, welches derselbe durch Glüben des Phospho- 
-rets FeP unter einer Decke von Borax erhalten haben will, 
darzustellen, allein bis jetzt vergeblich. Ich bin im Gegen- 
theil hierbei zu der Ueberzeugung gekommen, dafs, diese 
Methode zur Darstellung eines reinen Eisenphosphorets mit 
so geringem Phosphorgehalt, wie Hvoslef angegeben hat, 
wenig geeignet ist, wenn ein solches überhaupt existirt. Er- 
hitzt man nämlich ein Phosphoreisen unter Borax, so ist 
ein theilweises Verbrennen des Phosphorets gar nicht zu 
vermeiden, weil solches schon erfolgt, bevor der Borax in 
Flufs kommt, selbst wenn man diesen gepulvert mit seinem 
Wassergehalt anwendet. Aus der Boraxdecke schlagen im 
Verlaufe des Erhitzens Phosphorflämmchen hervor, die erst 
nach langem Glühen vollständig verschwinden. Zieht man 
nun aus der erkalteten Masse durch kalte verdünnte Chlor- 
wasserstoffsäure das verbrannte Phosphoreisen und also auch 
den Borax aus, so bleibt ein schwärzliches Pulver zurück, 
das allerdings nur Eisen und Phosphor, aber in sehr wech- 
selnder Menge enthält. Erhitzt man dieses Pulver mit Chior- 
wasserstofisiure, so entwickelt sich ziemlich reichlich Was- 
serstoff, dem nur Spuren von Phosphorwasserstoff beigemengt 
sind und der Rückstand zeigt sich relativ ärmer an Eisen 
wie die ursprüngliche Masse. Hieraus schliefse ich, dafs 
Hvoslef’s Phosphoreisen nur ein Gemenge von Eisen mit 
Phosphoreisen ist, denn stets fand ich bei einem anerkannt 
reinen Eisenphosphoret den nach längerer Behandlung mit 
heifser Chlorwasserstoffsäure verbliebenen Rückstand wit 
dem Phosphoret gleich zusammengesetzt. Indefs werde ich 
diese Versuche noch weiter fortsetzen und festzustellen ver- 
suchen, auf welche Weise der Borax die. theilweise Austrei- 
bung des Phosphors aus dem geglühteu Eisenphosphoret be- 
wirkt. Ich halte es für nicht unwahrscheinlich, dafs bei 
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einem vollständigen Ausschlufs der Luft überhaupt keine 
Phosphorabgabe stattfindet. 


Fassen wir zum Schlufs die wesentlichsten Resultate, 
welche aus meinen im Vorstehenden angegebenen Untersu. 
chungen hervorgehen dürften, kurz zusammen. 

Von den im Laufe der Zeit angegebenen Verbindungen 
des Eisens mit dem Phosphor können nur drei als wirkliche 
Eisenphosphorete betrachtet werden, nämlich nur die, deren 
Zusammensetzung Fe’P', FeP oder Fe?P ist, (vorausgesetzt, 
dafs sich das Atomgewicht des Kisens zu dem des Phos- 
phors wie 56 zu 31 verhält). Gründe hierzu sowie zu der 
Annahme, die angeblichen Verbindungen Fe*P°, Fe’P und 
Fe’P seyen nur Gemenge von freiem Eisen mit Phosphor- 
eisen, dürfte ich an geeigneter Stelle zur Genüge angeführt 
haben. 

Zur Darstellung des Eisenphosphoreis Fe’P' bedarf es 
nicht gerade eines Erhitzens von Schwefelkies in einem 
Strome von Phosphorwasserstoffgas, sondern auch Magnet- 
kies, wasserfreies Eisenchlorür und selbst reines Eisen lie- 
fern in diesem Gase erhitzt, jenes Phosphoret. 

Das Phosphoreisen FeP entsteht nicht allein bei dem 
Glühen von Eisen in Phosphordampf bei gleichzeitigem Hin- 
überleiten von Wasserstoff, man erhält es auch durch Er- 
hitzen von wasserfreiem Eisenchlorid oder von Einfach- 
Schwefeleisen in einem Strome von Phosphorwasserstoffgas. 
Ferner machen meine Versuche die Bildung dieses Phospho- 
rets beim Erhitzen des Phosphoreisens Fe’P* in Wasserstoff 
höchst wahrscheinlich. 

Das Phosphoret Fe’P entsteht jedesmal, wenn irgend 
welche Substanzen, die einerseits Phosphorsäure, anderer- 
seits Eisen enthalten, mit Kohle gemengt der Glühhitze un- 
terworfen werden. Hierbei ist jedoch ein Ueberschufs von 
Kohle zu vermeiden und auch für eine Decke zur Abhal- 
tung der Luft von dem entstandenen Phosphoret während 
des Glühens Sorge zu tragen, wenn eine solche sich nicht 
schon aus dem Material zur Darstellung des Phosphorets 
bildet. Fast in allen Fällen ist indefs das Präparat nach- 
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träglich mit Chlorwasserstoffsiure zu behandeln, um aus ihm the 
vorhandenes Eisenphosphat oder Kohleneisen zu entfernen. in 
Auch durch Glühen der beiden zuerst angeführten Phospho- 
rete in Kohlenoxydgas dürfte das Phosphoreisen Fe?P er- ph 
halten werden kénnen und ist anzunehmen, dafs im Roh- sel 
eisen nur letztere Verbindung von Eisen mit Phosphor ent- lie! 
halten sey. Me 
Die drei von mir als wahre Eisenphosphorete bezeichne- 
ten Körper lösen sich nicht allein in Königswasser: oder be 
Salpetersäure, sondern auch in Schwefelsäure und Chlor- be 
wasserstoffsäure, wenn auch sehr langsam, so doch beim Er- ge 
hitzen vollständig auf, und zwar geht sowohl bei Anwendung Ur 
von Königswasser oder Salpetersäure als auch von concen- sel 
2 trirter Schwefelsäure sämmtlicher Phosphor des Phosphor- Di 
___ eisens als Phosphorsäure in die betreffende Lösung. Dage: wi 
4 gen wird beim Erhitzen unserer Phosphorete mit verdünnter Ph 
Mn Schwefelsäure nur ein Theil des Phosphors in Phosphor- 
> säure verwandelt, der andere entweicht als Phosphorwasser- ich 
stoff. Dasselbe findet statt beim Erhitzen mit Chlorwasser- wi 
 stoffsäure, und zwar zeigt sich bei den drei Eisenphospho- de 
_reten die Uebereinstimmung, dafs ? ihres Phosphorgehalts ihı 

zu Phosphorsäure oxydirt werden und also gleichzeitig mit G 
dem ganzen Eisengehalt in die Chlorwasserstoffsäure-Lösung eil 
Bi: gehen, während $ des Phosphors als Phosphorwasserstoff PI 
_entweichen. Neben dem in theoretischer Beziehung interes- 

_ santen Umstande, dafs sich hierbei die beiden Phosphormen- dı 
gen Sauerstoff? und Wasserstoff gerade in dem Verhältnifs re 
aheignen, wie diese Elemente im Wasser vorhanden sind, Fi 
(denn 5 At. Phosphor brauchen zur Bildung von Phosphor- si 
_-— wasserstoff ja die doppelte Atomzahl an Wasserstoff wie he 

_ 3 At. Phosphor an Sauerstoff zu der von Phosphorsäure), de 

folgt auch aus dieser Beobachtung, dafs man zum Zweck 

der quantitativen Analyse eines Phosphoreisens dasselbe auch v 
in Chlorwasserstoffisäure lösen könnte, indem die in dieser de 
Lösung enthaltene Phosphormenge immer ? des ganzen Phos- F 
phorgehalts ausmacht. Indefs möchte man von dieser Me- di 


« 


thode wegen der zu: ihrer Ausführung nöthigen Zeit wohl 


in den seltensten Fällen Gebrauch machen. 

Es liegt hier der Gedanke nahe, dafs auch reiner Phos- 
phor längere Zeit mit Chlorwasserstoffsaure erhitzt, in dem- 
selben Verhältnifs Phosphorsäure und Phosphorwasserstoff 
liefert wie in seinen Verbindungen mit Eisen, weil die 
Menge des letzteren hierbei ohne Einflufs ist. 

Nur die drei von mir als eigentliche Eisenphosphorete 
bezeichneten Verbindungen (Fe*P', FeP und Fe?P) werden 
beim Erhitzen mit Chlorwasserstoffsäure in der Weise an- 
gegriffen, dafs der Rückstand, welcher bei einem beliebigen 
Unterbrechen der Operation noch verblieben ist, stets die- 
selbe Zusammensetzung zeigt wie die ursprüngliche Masse. 
Diese Thatsache dürfte die Annahme, man habe es hier mit 
wirklichen chemischen Verbindungen zwischen Eisen und 
Phosphor zu thun, zur Genüge rechtfertigen. 

Im Widerspruch mit manchen älteren Angaben behaupte 
ich, dafs sämmtliche Eisenphosphorete äufserst strengflüssig, 
wenn nicht gar unschmelzbar sind; stets bewahrten sie bei 
dem stärksten Glühen in einem Strome von Kohlensäure 
ihren pulverförmigen Zustand. Aber schon ein geringer 
Gehalt an Kohleneisen benimmt ihnen diese Eigenschaft in 
einer Weise, dafs solche Gemenge von Kohleneisen und 
Phosphoreisen noch leichter schmelzen wie Roheisen. 

Von den drei Eisenphosphoreten giebt nur die Verbin- 
dung Fe’P* beim Glühen an der Luft Phosphor ab. Wah- 
rend die Verbrennungsproducte der Verbindungen FeP und 
Fe’P Eisenphosphate sind, in denen Eisen und Phosphor 
sich in demselben Verhältnifs finden, wie in ihnen selbst, 
hat das Verbrennungsproduct der Verbindung Fe’P' mit 
dem des Phosphorets FeP gleiche Zusammensetzung. 

Nur das Phosphoreisen Fe’P* verliert beim Glühen in 
Wasserstoff? Phosphor; wahrscheinlich wird es hierbei zu 
der Verbindung FeP. Diese sowohl wie das Phosphoret 
Fe’P verhält sich gegen Wasserstoff in der Glühhitze in- 
different. 

Während die Verbindungen von Eisen und Phosphor 
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in der Hitze von Kohlensäure nicht afficirt werden, geben 
die beiden Phosphorete Fe’P* und FeP beim Glühen in 
Kohlenoxydgas Phosphor ab und nur die Verbindung Fe?P 
ist auch gegen Kohlenoxydgas indifferent. Demnach dürf- 
ten die ersten beiden Phosphorete durch hinreichend lange 
fortgesetztes Glühen in diesem Gase zu der letzteren Ver- 
bindung werden. 

Durch fernere Untersuchungen, welche zunächst die Fest- 
stellung der in dieser Abhandlung noch unentschieden ge- 
lassenen Punkte zum Zweck haben, werde ich hofentlich 
in den Stand gesetzt, in der Folge weitere Beiträge zur 
Kenntnifs der Eisenphosphorete liefern zu können. ve 

IV. Leber einen selbstthätigen Regulator für 
den galvanischen Strom; von F. Kohlrausch. 


Di. Schwankungen, welchen die Wirksamkeit galvanischer 
Ketten, auch der sogenannten constanten Säulen beständig 
unterworfen ist, mögen dieselben von einer Aenderung des 
Widerstandes oder der elektromotorischen Kraft herrühren, 
verlangen, dafs man zur Erhaltung eines Stromes von unverän- 
derter Intensität besondere Apparate in den Stromkreis ein- 
schaltet, durch welche jene Schwankungen compensirt wer- 
den. Diese Instrumente, welche nach Wheaistone Rheo- 
staten genannt werden, bestehen in der Regel aus Wider- 
standssäulen, welche man nach Bedürfnifs vermehren oder 
vermindern kann. Die Einschaltung eines unnöthigen und 
oft gar nicht unbeträchtlichen Widerstandes bedingt freilich 
eine Kraftverschwendung in der Kette, ist aber unvermeid- 
lich, da es selten in unserer Gewalt steht, die Correctionen 
an der Säule selbst vorzunehmen. 

Der wesentliche Uebelstand des Rheostaten liegt jedoch 
in den ‚m meisten „Fällen. ‚weniger. an oe, Yerehmepung 
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als an seiner Unbeguemlichkeit und der mangelhaften Er- 
füllung seines Zweckes. Wenn ein Strom merklich con- 
stant erhalten werden soll, so ist ununterbrochene Aufmerk- 
samkeit auf das Galvanometer und beständige Handhabung 
des Rheostaten nothwendig, und trotzdem werden die 
Schwankungen kurzer Periode auch mit der grölsten Sorg- 
falt nicht zu vermeiden seyn. Kurze Zeit nach dem Schlusse 
der Kette, wo die Aenderungen am bedeutendsten sind, ist 
eine auch nur annähernde Regulirung unmöglich. 

Es ist daher unstreitig wünschenswerth, einen Apparat 
zu besitzen, welcher ohne äufseres Zuthun die Stromstärke 
constant erhält. Er wird in der Praxis mannichfache Ver- 
wendung finden können, er wird aber auch für wissen- 
schaftliche Untersuchungen eine grofse Bequemlichkeit. ge- 
währen. Die Aufgabe, auf chemischem Wege einen con- 
stanten Strom von beliebiger Stärke herzustellen, wird ei- 
gentlich erst. durch eine solche Zugabe zur galvanischen 
Kette erfüllbar. 

Mit Hülfe eines Rheostaten aus festen Körpern, etwa 
dünnen ‚Platindrähten, welche in Quecksilber eintauchen, 
eine selbstihätige Regulirung zu erreichen, ist, wie ich mich 
durch einen Versuch überzeugt habe, wegen der bedeuten- 
den Reibung unthunlich. Auch abgesehen hiervon würde 
es schwer seyn, die Gränzen des Widerstandes dem jedes- 
maligen Bedürfnifs anzupassen. 

Leicht aber wird die Aufgabe erfüllt, wenn man zur 
Widerstandssäule eine Flüssigkeit nimmt. Die ersten be- 
treffenden Versuche habe ich schon vor längerer Zeit ange- 
stellt, auch eine Notiz über den Gegenstand bereits veröf- 
fentlicht!).. Seitdem bin ich freilich nicht, wie ich beabsich- 
tigte, zu einem Abschlufs der Versuche und zur Construc- 
tion eines muslergültigen Apparates gekommen, welcher für 
alle Zwecke gleichmälsig ausreichte, Allein wenn sich auch 
leicht übersehen läfst, wie ein solches Instrument beschaffen 
seyn miifste, so wird man die Construction vereinfachen, 


1) Jahresbericht des physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M. 1864 bis 
65, S. 75. 


Wy V2 (ag wa 


- 
267 
ii 
if 
ea 


268 

wenn man dasselbe den besonderen Zwecken anpafst. Ich ste 
I will defswegen den Apparat, so, wie ich ihn angewandt und we 
brauchbar gefunden habe, kurz beschreiben. Man wird aus he 
: den beigegebenen Zahlen finden, in welcher vollkommenen nil 
Weise ohne grofse Umstände ein »selbstregulirender Rheo- an 
stal« hergestellt werden kann’). Si 
ge 
Ein Multiplicator übt auf eine in seinem Mittelpunkt ge 
befindliche *Magnetnadel ein Drehungsmoment aus, welches ste 
die letztere*senkrecht zur Ebene der Windungen zu stellen di 
strebt. Laufen die Windungen von Ost nach West (senk- de 
recht zu der Stellung, in welcher der Multiplicator als Gal- K 
vanometer gebraucht werden würde), so kann man den de 
Strom in dem Sinne hindurchgehen lassen, dafs er die la 

Nadel mit dem Nordpol nach Siiden zu drehen strebt. 
Wir nehmen die Directionskraft an allen Punkten, welche dern 
die Nadel bei ihrer Drehung berührt, als constant an; oder, i 
was dasselbe sagt, das von dem Strome auf die Nadel aus- * 
geiibte Drehungsmoment sey proportional dem Sinus des Ab- te 
lenkungswinkels aus der dem Strom entsprechenden Gleich- wv 
gewichtslage. 
Das erdmagnetische Drehungsmoment wirkt im gerade M 
entgegengesetzten Sinne; wir können es verstärken oder - 
abschwächen, indem wir den Nordpol oder Siidpol eines ‘~ 
Magnets der Nadel von Süden nähern, oder den Magnet 4 
über dem Multiplicator in passender Weise anbringen. Im- <j 
mer aber werde die Nadel so klein gegen ihre Entfernung : 
vom Magnetpol vorausgesetzt, dafs das Drehungsmoment ” 
dem Sinus des Ablenkungswinkels proportional sey. Man u 
sieht dann leicht, dafs die Nadel ein stabiles Gleichgewicht 2 
nur in der nordsüdlichen Lage haben kann; mit dem Nord- “ 
pol nach Süden, wenn die elektromagnetische Directions- 
kraft die stärkere ist, im anderen Falle umgekehrt. Sind | % 
beide Kräfte gleich, so bleibt die Nadel in jeder Lage im Fan; 
Gleichgewicht. 

Dieser letztere Zustand sey für eine bestimmte Strom- 
1) Hr. Dr. Carl in München hat sich bereit erklärt, den Apparat in sei- : . 

ner physikalischen Werkstatte anfertigen zu lassen. s 


Amen 


stärke, eben für diejenige, welche wir constant erhalten 
wollen, durch die entsprechende Annäherung des Magnets 
hergestellt. Sobald die Stromstärke um das Mindeste zu- 
nimmt oder abnimmt, dreht sich die Nadel im einen oder 
anderen Sinne. Nun’aber werde durch die Bewegung im 
Sinne des Stromes Widerstand eingeschaltet, durch die ent- 
gegengesetzte Widerstand ausgeschaltet, so wird das Gleich- 
gewicht in einer eigenthümlichen Weise stabil: die Nadel 
stellt sich in eine bestimmte Lage, 
die vorhin bemerkte Stromstärke vorhanden ist. Mit an- 
deren Worten, jede Aenderung in der elektromotorischen 
Kraft oder dem Widerstande des Stromkreises wird durch 
den Apparat sofort compensirt, so dafs beständig die ver- 
langte Stromstärke erhalten bleibt. 

Nebenstehende Figur stellt die Vorrichtung, so wie ich 


weil nur in dieser 
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Ein durchbrochener Multiplicator ist zu vermeiden wegen | 
der Forderung ein@r in der Nähe des Mittelpunktes constan- sta 
ten Directionskraft. Die (in der Zeichnung unsichtbare) 
Nadel wurde defswegen in einem um die oberen Windun- lic 
gen herumgeführten Bügel, um hinreichenden Spielraum zu de 
haben, so befestigt, dafs sie den Windungen parallel steht, eit 
wenn der Bügel senkrecht zu ihnen ist. Diese Stellung soll su 
die mittlere heifsen. oe 
Der obere Arm des Biigels dient zugleich zur Leitung des lu 
Stromes und tragt an seinen Enden zwei Elektroden, wel- ste 
che in mit Kupfervitriollösung gefiillte* Tröge tauchen. Die 
letzteren haben die Form von Ringausschnitten und sind so de 
aufgestellt, dafs die Elektroden sich bei der Drehung der icl 
Nadel frei bewegen. An den zwei correspondirenden En- so 
den der Tröge befinden sich feste Elektroden, selbstverständ- zu 
lich aus Kupfer, wie die beweglichen. de 
Der Strom, welcher bei a hereintritt, geht durch den ne 
Multiplicator, von dort zur festen Elektrode b, durch die L: 
Flüssigkeitssäulen und die beweglichen Elektroden, und tritt di 
bei c aus dem Apparate aus. Das von dem Strome ausge- zu 
übte Drehungsmoment sucht die beweglichen Elektroden tig 
von den festen zu entfernen, vergröfsert also, wie verlangt, te 
den Widerstand des Rheostaten. R 
Ueber die Wirkungsweise ist kaum noch etwas hinzu- fe 
zufügen, und ebensowenig wird es nöthig seyn, die Versu- Vv 
che, bei denen eine und dieselbe Kette mit oder ohne Re- te 
gulator längere Zeit geschlossen blieb, ausführlich neben ein- . d 
anderzustellen. Die Stromstärke, welche im letzteren Falle fs 
in 10 Minuten um etwa 10 Procent abnahm, schwankte mit ir 


= 5 dem Regulator nur innerhalb der Gröfse der Beobachtungs- 
A fehler und stellte sich auch nach einer Unterbrechung sofort 
wieder mit Genauigkeit her. Innerhalb 24 Stunden war 
die gröfste beobachtete Stromstärke 42,2, die niedrigste 
41,7 in Scalentheilen, und die Variationen der erdmagneti- 
schen Declination prägten sich am Galvanometer trotz des 
durchgehenden Stromes mit der gröfsten Genauigkeit aus. 
Die Schwankungen in der Beschaffenheit der Säule wurden, 
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anstatt durch das Galvanometer, durch die Nadel im Rheo- 
staten und die beweglichen Elektroden angezeigt. 

Noch schlagender sind die Versuche, wenn man absicht- 
lich, durch plötzliches Aus- und Einschalten gröfserer Wi- 
derstände oder auch durch Hinzufügen oder Wegnehmen 
eines Elementes aus der Säule die Stromstärke zu ändern 
sucht. Momentan erreicht man diesen Zweck natürlich, aber 
sofort sieht man, wie die beweglichen Elektroden ihre Stel- 
lung ändern, bis die frühere Stromstärke wieder herge- 
stellt ist. 

Ich konnte beispielsweise in den Schliefsungskreis 4 Wi- 
derstandsrollen einzeln oder zusammen einschalten, welche 
ich mit w,, w,, w, und w, bezeichnen will. ww, und w,, 
sowie w, und w, waren je einander gleich; , verhielt sich 
zu ©, wie 3:2. Zusammen betrugen sie etwa die Hälfte 
des übrigen Widerstandes, wobei für den Regulator ange- 
nommen wird, Nadel und Elektroden seyen in der mittleren 
Lage. Die erste Reihe der folgenden Tafel sagt, welche von 
diesen Widerständen eingeschaltet waren; die zweite giebt die 
zugehörigen Stromstärken, wenn der Regulater aufser Thä- 
tigkeit gesetzt, d. h. etwa in der mittleren Stellung festgehal- 
ten wurde. Die dritte giebt die beobachtete Stromstärke mit 
Regulator, die vierte enthält den jedesmaligen: Abstand der 
festen von den beweglichen Elektroden in Millimetern. Der 
Winkel der Nadel mit der mittleren Lage ist in der fünf- 
ten Columne enthalten, mit positivem Vorzeichen, wenn 
der Abstand der Elektroden durch den Ausschlag vergrö- 
fsert war. 
iy Eingeschalicter Stromstirke \bstand Ausschlag 


ohne mit der 
Widerstand Regulator Elektroden 


108 829 

Wy 72 82,7 
6 Stunden später: 


83 S18 
125 83,3 


er ; “a 1 
4 
110°» + 15° 
93 + 
73 + 
65 — 3 
53 +58 
125 +2 


2 Als Galvanometer diente ein kleiner mit einem Dämpfer 
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 umgebener magnetisirter Stahlspiegel, welchem ein Multipli- 
 cator genähert war, im Wesentlichen nach der Wiede- 
-mann’schen Einrichtung. Die Stromstärke ist einfach nach 
 Sealentheilen angegeben. — Durch die Einschaltung der 
Widerstandsrollen würde der Strom im Verhältnifs von 
3 zu 2 abgenommen haben. Der Regulator schaltete von 
selbst einen gleichen Widerstand aus und erhielt dadurch 
die Stromstärke constant. Dasselbe Resultat ergab sich, 
wenn der galvanischen Kette ein Element weggenommen 
oder hinzugefügt wurde. 

Die Schwankungen, welche sich noch zeigen, belaufen 
sich auf etwa 2 Procent, wenn die letzten beiden Versuche 
zugezogen werden. Woher dieselben rühren, sieht man aus 
der letzten Reihe: die Bedingung, dafs das Drehungsmoment 
in allen Stellungen der Nadel dem Sinus des Ablenkungs- 
winkels proportional sey, war weder für die vom Multipli- 
cator noch für die von dem Magnet ausgeübte Directions- 


kraft streng erfüllt. Man konnte, wie für ein Galvanometer, . 


in welchem die Tangente des Ausschlagswinkels der Strom- 
stärke proportional seyn soll, entweder einen weiten, kreis- 
förmigen, oder einen flachen, eng umschlie/senden Multipli- 
eator nehmen. Im ersteren Falle würden, um die auf die 
Nadel wirkenden Kräfte ausreichend zu verstärken, sehr 
viele Windungen nothwendig gewesen seyn; um daher die- 
sen grgfsen unwesentlichen Leitungswiderstand zu vermei- 
den, ist der breite und flache Multiplicator unbedingt vor- 
zuziehen. — Die Nadel mufs einerseits erheblich kürzer seyn 


als die Breite des Multiplicators beträgt, andererseits wird _ 


ein starker Magnet verlangt, um die mechanischen Wider- 
stände der Bewegung zu überwinden. Defswegen wurde 
ein cylindrischer Stahlstab von 1 Centim. Durchmesser und 
3 Centim. Länge gewählt, welcher bis zum Maximum mag- 
netisirt worden war. 
Es wäre leicht gewesen, zu dieser Nadel einen flachen 
Multiplicator so herzustellen, dafs bis zu einem Ausschlags- 
winkel vol 20 oder 30° die obige Bedingung von der Con- 
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stanz der Directionskraft hinreichend genau erfüllt worden 
wäre. Der benutzte, bereits vorhandene Multiplicator hatte 
aber eine Breite von nur 7 Centim., während die Höhe der 
innersten Windungen unnöthiger Weise fast 3 Centim. be- 
trug. Hieraus mufste eine Abweichung entspringen, welche 
die vom Strome ausgeübte Directionskraft mit gréfseren 
Ausschlägen der Nadel kleiner werden liefs. Die Wirkung 
des Magnetpoles dagegen, welcher in etwa 10 Centim. Ab- 
stand von der Nadel nördlich aufgestellt war, mufste mit 
diesen Ausschlägen gröfser werden. Um Gleichgewicht her- 
zustellen, mufste daher die Stromstärke mit dem Ausschlage 
der Nadel wachsen. 

Hiermit stimmen die kleinen beobachteten Ungleichheiten 
auf’s Genaueste überein, wie man aus obigen Zahlen sieht; 
in der Mittellage der Nadel ist die Stromstärke am klein- 
sten und wächst nach beiden Seiten symmetrisch mit dem 
Ausschlage. Bei der fünften Zahl tritt demnach der eigen- 
thümliche Fall ein, dafs durch die Einschaltung von Wider- 
stand die Stromintensität indirect gesteigert wird. 

Diese kleinen Ungleichheiten sind zu vermeiden, wenn 
man einen noch flacheren und breiteren Multiplicator anwen- 
det. Es liegt auf der Hand, dafs man noch weiter gehen 
und, wie bei der Tangentenbussole geschehen ist, die Nadel 
in einem durch die Dimensionen des Multiplicators gegebe- 
nen Abstand excentrisch aufhängen kann, wodurch die Ab- 
weichung erster Ordnung aufgehoben wird. Oder man 
wickelt den Draht nicht in überall gleicher Dicke auf, son- 
dern fügt an den Enden eine dickere Schicht hinzu; auch 
hierdurch ist die Abweichung erster Ordnung zu eliminiren. 

Es würde zu weit führen, die verschiedenen Möglich- 
keiten hier auseinanderzusetzen: sie fallen mit den Vorschrif- 
ten für die Construction eines Galvanometers, bei welchem 
die Stromstärke der Tangente des Ausschlags proportional 
ist, Zusammen. 

Die durch die Nähe des Magnetpoles verursachte Stö- 
rung wird verringert, wenn man einen stärkeren Magnet in 
gröfserer Entfernung anbringt. Auch durch die Combina- 

Poggendorfl’s Annal, Bd. CXXXII. is 
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tion von zwei Magneten, von denen der eine im Norden, 
der andere im Osten von der Nadel auf bekannte Weise 
so aufgestellt wird, dafs die auf die Nadel ausgeübten Di- 
rectionskräfte sich addiren, läfst sich bewirken, dafs die 
Abweichungen, welche nun ein ungleiches Vorzeichen ha- 
ben, sich compensiren. 

Indessen mufs man hier im Auge behalten, dafs in den 
obigen Versuchen absichtlich, zur Prüfung des Apparates, 
Widerstände bis zur Hälfte der vorhandenen eingeschaltet 
wurden; der Zweck des Apparates aber besteht darin, dafs 
er die von zufälligen Schwankungen, z. B. der Temperatur, 
oder von den Aenderungen in der Säule herrührenden Un- 
terschiede ausgleicht. Diese Aenderungen aber gehen lang- 
sam vor sich, und bei passender Anordnung wird man be- 
wirken können, dafs durch sie keine erhebliche Verschiebung 
der beweglichen Elektroden in der Zeit von mehreren Stun- 
den bewirkt wird. Man kann also auch ohne die Beob- 
achtung der oben gegebenen feineren Regeln, etwa mit 
einem aus freier Hand und mit urfvollkommenen Mitteln 
zusammengestellten Regulator wie dem unsrigen, beliebig 
lange einen für die schärfsten Beobachtungen constanten 
Strom erhalten, wenn man nur nach je einigen Stunden die 
beweglichen Elektroden, falls es nöthig seyn sollte, mit 
einem gewöhnlichen Rheostaten wieder in die Mittellage zu- 
rück führt. 

Für viele, z. B. alle technischen Zwecke kommen übri- 
gens Schwankungen von 2 Procent, die an gewöhnlichen 
Galvanometern kaum zu beobachten sind, gar nicht in Be- 
tracht. Und gegen gröfsere garantirt der Apparat, wie man 
Seite 272 gesehen hat, für den Zeitraum von Tagen. 


Ich füge noch einige Bemerkungen über einzelne Theile 
des Regulators bei. 

Theoretisch kann man mit einem und demselben Multi- 
plicator auf jede Stromstärke reguliren, indem man die erd- 
magnetische Kraft beliebig verstärkt oder abschwächt. Prak- 
tisch sind hier jedoch Gränzen gesetzt: einerseits für das 
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Minimum der Directionskräfte durch die Schwingungsdauer 
und die Reibung der Elektroden in den Flüssigkeiten; umge- 
kehrt stellen die Mittel zur Hervorbringung starker rein magne- 
tischer Kräfte auch das Maximum fest. Für einen ausgedehn- 
ten Gebrauch eines und desselben Instrumentes ist es daher 
nothwendig, dafs der Multiplicator aus mehreren Lagen Draht 
bestehe, welche man beliebig neben oder hinter einander ver- 
binden kann. Dafs um des Widerstandes willen der Draht 
nicht zu schwach seyn darf, versteht sich von selbst. In- 
dessen wird man hierbei von allgemeinen Regeln absehen 
und sich je nach den Zwecken im einzelnen Falle einen 
Ueberblick vorher zu verschaffen suchen. 

Die Nadel mufs, wie schon bemerkt, möglichst kräftig 
seyn, um die Reibungswiderstände zu überwinden, auch die 
Torsion des Fadens unschädlich zu machen. Im Uebrigen 
ist die Regulation vom Nadelmagnetismus unabhängig. Ob 
z. B. durch den Multiplicator Magnetismus inducirt wird, 
ob die Temperatur ihn ändert, ist, wie man leicht sieht, für 
die Stromstärke ganz gleichgültig. Das Aufhängen der Na- 
del an einem Faden ist für eine sehr genaue Wirkung durch- 
aus geboten; mit geringeren Ansprüchen würde man sie 
auf eine Spitze setzen und den Apparat allerdings wesent- 
lich vereinfachen können. 

Die Flüssigkeitströge waren glasirte Porcellangefäfse in 
der Form von Ringausschnitten mit einem mittleren Radius 
von 10 Centim. Die Breite betrug 3}, die Höhe 5, die 
Länge 13 Centim. Die Gröfsen waren willkührlich angenom- 
men, erwiesen sich aber als passend. Sie können je nach 
Bedarf modificirt werden. Ich war zufällig in die Lage ge- 
setzt, die Porcellangefäfse anfertigen zu lassen. Im Allgemei- 
nen werden Glaströge nach Maafs leichter zu erhalten seyn. 
Eventuell werden auch irdene oder aus Guttapercha ge- 
formte Tröge ausreichen. 

Die Dimensionen des Troges bestimmen ungefähr die 
Gröfse der Elektroden und deren Abstand vom Mittelpunkt 
der Nadel. Da eben an den Elektroden die mechanischen 
Widerstandskräfte wirken, so darf der Radius nicht zu 
18* 
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- grofs gewonnen werden, und auch die Fläche der Elektrode 
_ ist begränzt, insofern der Widerstand der Flüssigkeit gegen 
die Bewegung mit ihr wächst. 

Durchaus erforderlich ist, dafs die beweglichen Elektro- 
den ganz unter die Oberfläche tauchen, weil sonst durch 
die Capillaritätskräfte die Beweglichkeit ungemein erschwert 
und auch auf die Gleichgewichtslage ein Einflufs ausgeübt 
wird. Durch die Oberfläche der Flüssigkeit darf nur ein 
Zuleitungsdraht gehen, welchen man, um ihn von Einflüssen 
des Stromes frei zu erhalten, gefirnist hat. Er ist an die 
hintere Seite der beweglichen Elektrode angelöthet und so 
gebogen, dafs er, auch wenn die Elektroden sich berühren 
(was bei jeder Unterbrechung des Stromes eintritt), minde- 
_ stens 1 Centimeter entfernt von der festen Elektrode bleibt. 
Der Zweck dieser Einrichtung ist lediglich das Vermeiden 
von Capillarkräften, welche nach stattgefundener Berüh- 


= rung eine gewaltsame Trennung nöthig machen. 


Ferner mufs auf eine vollständige Reinheit der Ober- 
fläche gesehen werden. Der von mir angewandte Kupfer- 
vitriol mag ein wenig Eisenvitriol enthalten haben, welcher 
nach dem Verlauf eines Tages die Oberfläche verunreinigt 
hatte. Vielleicht war auch das Kupfer der Elektroden nicht 
rein. Genug, wenn diese Trübungen sich in Form eines 
sehr feinen Häutchens auf der Oberfläche gezeigt hatten, 
machten sie sich durch einen Widerstand bemerklich, wel- 


cher die Bewegungen der Elektroden merklich hemmte und 
daher auch die Stromstärke ändern kennte. 


Kupfer in Kupfervitriollösung empfiehlt sich wegen der 
Vermeidung der Polarisation. Freilich wird durch den 


‚Strom die eine der beweglichen Elektroden allmählich auf- 
gelöst, die andere durch niedergeschlagenes Kupfer vergrö- 


_ fsert, und mit der Zeit das Gleichgewicht gestört. Durch 
die Anwendung anderer Metalle und Lösungen, welche keine 
Polarisation geben, läfst sich hieran wenig ändern, weil die 


a in Frage kommenden ein ungefähr gleiches Aequivalentge- 
wicht haben. Es ist diefs aber auch kaum ein Uebelstand 


zu mennen, denn man braucht nur von Zeit zu Zeit den 


Sts 
ihr 
ein 
tat 
un 
an 
als 
se 
ke 
fal 
kle 
de 
Rh 
im 
Di 
su 
eit 
au: 
12 
mi 
1,3 
hi 
eil 
RI 
Te 
to! 
m: 
eil 
re! 
1 
9 


Strom in den Flüssigkeitssäulen umzukehren, während man 
ihn im Multiplicator unverändert läfst. An einem definitiv 
eingerichteten Regulator wäre jedenfalls gleich ein Commu- 
tator zu diesem Zwecke anzubringen. 

Uebrigens wird auch die Polarisation mit Wasserstoff 
und Sauerstoff an Platinelektroden, wenn man Schwefelsäure 
anwenden will, keinen weiteren Uebelstand mit sich bringen, 
als dafs eine elektromotorische Kraft gleich ungefähr 2 Bun- 
sen’schen Elementen dadurch aufgehoben wird. Für stär- 
kere Ströme wird man sich diese Kraftverschwendung ge- 
fallen lassen müssen. 

Die Befestigung der Elektroden am Bügel geschieht durch 
kleine Klemmschrauben. 

Die Concentration der Flüssigkeiten wird man ganz nach 
dem Bedürfnifs einrichten. Der Widerstand, welcher im 
Rheostaten zur Verfügung seyn mufs, steht inr Allgemeinen 
im Verhältnifs mit dem in der Kette bereits vorhandenen. 
Die beschriebenen Tröge, mit concentrirter Kupfervitriollö- 
sung gefüllt, repräsentirten zusammen etwa den Widerstand 
eines 0,3"” dicken Platindrahtes’) von 30 Meter Länge; 
auf 3 Procent verdünnt, eines gleichen Drahtes von etwa 
120 Meter. Schwefelsäure vom Maximum ihres Leitungsver- 
mögens bis zum destillirten Wasser gäbe Widerstände von 
1,2 Meter des obigen Drahtes bis zu beliebigen Gränzen 
hinauf. Innerhalb der letzteren Gränzen werden die für 
einen beliebigen Zweck erforderlichen Widerstände des 
Rheostaten liegen, selbst wohl diejenigen der praktischen 
Telegraphie zum gröfseren Theile inbegriffen. 


Die Herstellung eines elektromagnetischen Stromregula- 
tors ist offenbar noch einiger Modificationen fähig, so, wie 
man auch in der Construction galvanometrischer Apparate 
einen gewissen Spielraum hat. In einem oder dem ande- 
ren Punkte würde eine etwas veränderte Einrichtung sogar 
Vortheile ergeben können. 


1) Ich wähle diese Drahtsorte zum Vergleiche, weil ich sie an einem von 
 Sauerwald gefertigten Poggendorff’ schen Rheochord gefunden habe, 
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3 Der im Vorigen beschriebene Regulator ist vom Nadel- 
_ magnetismus unabhängig, setzt dagegen die horizontale In- 
 tensität des Erdmagnetismus und den Magnetismus des ge- 
- ntiherten Stabes als constant voraus. Es liegt nun auf der 
Hand, dafs man anstatt der magnetischen auch die statische 
 Directionskraft der bifilaren Aufhängung wählen könnte. 
ang Entweder benutzt man die letztere nur so weit, dafs man 
die erdmagnetische Directionskraft durch sie zu der erfor- 
derlichen Stärke ergänzt: anstatt also einen Magnet zu nä- 
hern, würde man den Abstand der Fäden in erforderlicher 
Weise regeln. Oder aber, man eliminirt den Erdmagne- 
__ tismus ganz, indem man ein astatisches Nadelpaar, wie bei 
dem Nobilischen Multiplicator, anwendet, nur mit dem Un- 
terschiede, dafs dasselbe bifilar aufgehängt wird. Da man 
vom Erdmagnetismus unabhängig ist, so kann man dem Mul- 
tiplicator auch ein beliebiges Azimuth geben. Der Nadel- 
‘magnetismus wird hier natürlich als constant vorausgesetzt. 
Man sieht leicht, auf welche einfache und elegante Weise 
dieser Regulator auf jede verlangte Stromstärke eingestellt 
werden würde, denn, wenn man den unteren Abstand der 
Fäden unverandert läfst, so wird die Stromstärke einfach 
dem oberen Abstande proportional seyn. 
4 Ferner kann man, anstatt die beweglichen Elektroden 
mit einer Magnetnadel zu verbinden, den Multiplicator selbst 
drehbar aufhängen und seine Enden unmittelbar mit den 
Elektroden in Verbindung setzen. Das magnetische Dre- 
 hungsmoment, welches alsdann von dem auf irgend eine 
Weise verstärkten Erdmagnetismus auf den Strom im Mul- 
tiplicator ausgeübt wird, mufs durch eine constante Direc- 
tionskraft bei der verlangten Stromintensität gerade aufge- 
hoben werden, während eine Veränderung der letzteren 
sofort eine Drehung hervorbringt und den Rheostaten in 
Thätigkeit setzt. Die constante Kraft ist, wie man leicht 
sieht, erstens durch einen dem Multiplicator befestigten, also 
mit ihm drehbaren Magnet zu erreichen, dessen magneti- 
sches Moment demjenigen des Multiplicators bei der be- 


3 ‚stimmten Stromstärke gleich, dessen Axe aber entgegenge- 
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setzt gerichtet ist. Zweitens kann man, wie oben, die bi- 
filare Aufhängung anwenden und sich dadurch, wenn man 
will, von allen rein magnetischen Kräften, auch dem Erd- 
magnetismus unabhängig machen. 

Doch es hat keinen Zweck auf diese Abänderungen nä- 
her einzugehen, da der in diesem Aufsatz ausführlicher be- 
schriebene Regulator als der einfachste doch wohl den Vor- 

zug verdient. 
Göttingen, im Mai 1867. 


V. Ueber den Einflufs der Bewegung der Licht- 

quelle auf die Brechung. Kritische Bemerkungen 

zu der Entdeckung des Hrn. Prof. Klinkerfues; 
von Dr. L. Sohncke. 


ea (Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus d. Astronom, Nachrichten.) LA 


ak Hy 


L der letzten Zeit ist von Hrn. Prof. Klinkerfues eine 
Entdeckung gemacht, die, wenn sie sich bestätigt, für die 
Optik und Astronomie von nicht geringer Bedeutung ist. 
Dieser Entdeckung zufolge hat man nämlich nur die Bre- 
chung des von einem Stern ausgesandten Lichtes zu beob- 
achten, um daraus sogleich zu erkennen, ob und mit wel- 
cher Geschwindigkeit sich der Stern gegen die Erde hin 
oder von ihr weg bewegt. 

Dafs von einer bewegten Lichtquelle in einem bestimm- 
ten Zeitintervall nicht ebensoviel Impulse, als von derselben 
ruhenden, in das Auge des Beobachters gelangen, ist eine 
schon früher gemachte Bemerkung Doppler’s, der das 
Analoge auch für den Schall nachgewiesen hat. Aber wäh- 
rend Doppler den Schlufs zog, dafs die Wellenlänge des 
Lichts und somit die Farbe eine andere geworden sey, ist 
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Klinkerfues der Ansicht, die Wellenlänge sey unverän- 
dert geblieben; geändert habe sich nur die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Phase (welche übrigens nicht mit der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Transmission oder Er- 
schütterung zu verwechseln sey). — Beobachtet man durch 
ein Prisma einen gegen die Erde hin sich bewegenden Stern, 
welcher Licht von allen Farben aussendet, so ist zwar, 
nach Doppler’s Ansicht, die Wellenlänge jeder Farbe 
verkürzt, aber man kann davon, wie Klinkerfues aus- 
führlich darthut, keine Kunde bekommen, denn das Roth 
von verkürzter Wellenlänge und somit stärkerer Brechung 
rekrutirt sich jetzt aus dem bisher dunklen Ultraroth, wäh- 
rend das Violett mit verkürzter Wellenlänge in die unsicht- 
baren ultravioletten Strahlen übergeht. Also wird dadurch 
das ganze sichtbare Spectrum nicht geändert, freilich nur, 
wenn man von den dunkeln Linien desselben abstrahirt 
welche in der That eine Verschiebung erleiden müssen. 
Klinkerfues dagegen behauptet eine Verschiebung des 
ganzen sichtbaren Spectrums oder, wenn mit einem achro- 
matischen Prisma beobachtet -wird (wie er immer thut), eine 
andere Brechung des farblosen Strahls, als sie bei ruhen- 
der Lichtquelle dem Prisma zukommt. Im Folgenden sol- 
len nun die von Klinkerfues beigebrachten Beweise ei- 
ner ruhigen Prüfung unterworfen werden. Zuerst wollen 
wir uns überzeugen, was die Beobachtungen lehren, und 
uns dann zu der neu entwickelten mathematischen Theorie 
den, §. 2. ‚DE au 

Der von Klinkerfues in den Göttingischen gelehrten 
Anzeigen‘) genau beschriebene und durch eine Abbildung 
erläuterte Apparat besteht im Wesentlichen aus folgenden 
Stücken: Ein Passageinstrument, dessen Fadenkreuz 19 pa- 
rallele verticale Fäden aufweist, ein achromatisches Prisma, 
und ein kleines Fernrohr. Die von den Fäden und dem 
in ihrer Ebene befindlichen Bilde des Sterns divergent aus- 


1) Götting. gel. Anz. — Nachrichten von der Königl. Ges. der Wiss. 
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gehenden Strahlen werden durch eine kleine achromatische 
Linse parallel gemacht. Dieser Strahlencylinder geht nun 
durch das achromatische Prisma, wobei er eine Ablenkung 
von nahe 30° erfihrt. Dann nimmt ihn ein kleines Fern- 
rohr auf, um von Stern und Fäden ein möglichst achroma- 
tisches Bild zu entwerfen. Prisma und kleines Fernrohr 
sind unverinderlich miteinander verbunden, und das Prisma 
kann bald so gestellt werden, dafs seine brechende Kante 
nach Westen liegt und den Faden genau parallel ist, bald 
so, dafs sie nach Osten liegt und wieder den Faden paral- 
lel ist. 

Nehmen wir nun an, es werde ein Stern beobachtet, 
der zufolge seiner Bewegung Licht von stärkerer Brechbar- 
keit habe, als er, wenn er ruhte, aussenden würde. Die 
Prismenkante stehe westlich; der Stern erscheine eben im 
Gesichtsfelde. Während das geometrische Bild des Sterns 
in Wahrheit auf einen gewissen Faden fällt, so scheint es 
dennoch nach der Brechung durch das Prisma nicht mit 
diesem Faden zu coincidiren, sondern der brechenden Kante 
näher zu liegen als der Faden, denn der Faden hat nur 
gewöhnliche, dieses Bild aber stärkere Brechbarkeit. Wegen 
der Erdrotation wandert der Stern über das Gesichtsfeld; 
man beobachtet aber seine Wanderung nur etwa bis zur 
Mitte. Dem Gesagten gemäfs sieht man ihn dabei alle 
Fäden etwas zu spät passiren. Die Zeit des Passirens eines 
jeden Fadens wird notirt. Berechnet man nun, vermittelst 
der genau bekannten Fädenabstände, aus allen notirten Zei- 
ten die Zeit, wenn der Mittelfaden passirt seyn würde, so 
erhält man eine zu späte Zeit. Sowie der Stern die Mitte 
des Gesichtsfeldes beinahe erreicht hat, wird das Prisma 
schnell gedreht, so dafs die brechende Kante nach Osten 
liegt. Dann mufs man das geometrische Bild des Sterns, 
wie vorher, der brechenden Kante näher gerückt, mithin 
jetzt schon weiter vorgeriickt sehen, als es in Wahrheit ist. 
Also wird das Passiren eines jeden Fadens.zu früh gesehen ; 
und die aus allen jetzigen Fädenantritten berechnete Durch- 
gangszeit durch den Mittelfaden mufs sich als eine zu frühe 
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ergeben. Hätte dagegen der Stern gewöhnlich brechbares 
Licht, so müfste man für die Durchgangszeit durch den 
Mittelfaden beide Male denselben Werth erhalten (natür- 
lich etwas durch Beobachtungsfehler affıcirt). 

Um das Vorige durch ein Beispiel zu erläutern, so hatte 
Klinkerfues einmal bei westlich gerichteter Prismenkante 
aus 9 beobachteten Fädenantritten als Moment des Durch- 
gangs des Sterns 1 Persei durch den Mittelfaden gefunden 
W==41,711 Secunden; und darauf bei östlich gerichteter 
Prismenkante durch Beobachtung des Antritts der 9 ande- 
ren Fäden dieselbe Durchgangszeit 0 — 41,683 Secunden. 
Also hatte er zuerst eine späte, darauf eine zu frühe Zeit 
gefunden, so dafs W—O positiv war, wie es nach der 
vorigen Entwickelung seyn mufs, wenn das Sternlicht stär- 
kere als gewöhnliche Brechbarkeit hat. Hat ein Stern Licht 
von schwächerer als der gewöhnlichen Brechbarkeit, so mufs 
man natürlich W— O negativ finden. Und hat endlich der 
Stern gewöhnlich brechbares Licht, so ist W— 00. 

Was haben nun die Klinkerfues’schen Beobachtun- 
gen ergeben? — Wenn die Beobachtungen überzeugend 
seyn sollen, so kann man jedenfalls erwarten, dafs sie, an 
demselben Stern binnen wenigen Wochen mehrfach wieder- 
holt, diese Differenz W— 0 immer von gleichem Zeichen 
geben werden. Darauf freilich mufs man von vornherein 
rechnen, ihre absolute Gröfse wechselnd zu finden wegen 
der Beobachtungsfehler. Statt dessen ist jedoch bei jedem 
der beobachteten Sterne an verschiedenen Abenden die kri- 
tische Differenz bald positiv, bald negativ gefunden; und 
zwar meistens ohne dafs die Anzahl der Differenzen mit dem 
einen Vorzeichen von der Anzahl der Differenzen mit dem 
anderen Zeichen wesentlich überwogen wird. Demnach 
scheint es, als habe derselbe Stern heute Licht von stär- 
kerer, morgen Licht von schwächerer Brechbarkeit, als das 
Licht einer ruhenden Lichtquelle. Es kommt hinzu, dafs 
für denselben Stern der gröfste beobachtete positive Werth 
dieser Differenz ebenfalls nicht sehr verschieden zu seyn 
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pflegt von dem gröfsten beobachteten negativen, wie fol- 
gende Zusammenstellung aller derjenigen von Klinkerfues 
in den Götting. gelehrten Anzeigen mitgetheilten Beobach- 
tungen lehrt, die mit dem Apparat in seiner vollendetsten 


Gestalt angestellt wurden. PV 
Cassiopeae + 0',334 —0370 © 
Cassiopeae -+ 0,284 —0267 
Cassiopeae + 0,263 — 0,261 
Persei + 0,149 —0228 
Persei + 0,123 
SAT 
7320B. A.C. -+0,176 —0182 


Zwischen den hier angegebenen Extremen der Differenz 
sind nun bei demselben Stern die allerverschiedensten zwi- 
schenliegenden, positiven wie negativen, Werthe beobach- 
tet. Auch kommt es vor, dafs der schliefsliche Mittelwerth 
der Differenz gerade das entgegengesetzte Zeichen hat, als 
die gröfste beobachtete Differenz. 

Wenn man nun aus allen Beobachtungen eines Sterns 
das Mittel nimmt (nachdem man noch jede einzelne Beob- 
achtung mit dem ihr zukommenden relativen Gewicht, wie 
es sich aus der Fädenübereinstimmung ergiebt, multiplieirt 
hat), so ergiebt sich freilich nicht gerade 0, sondern eine 
positive oder negative Zahl als Werth der Differenz W— 0, 
aber die Gröfse des wahrscheinlichen Fehlers, welche K. 
für jedes dieser Endresultate angiebt, kommt fast stets der 
Gröfse der kritischen Differenz selbst gans nahe, wo sie 
nicht dieselbe gar noch übersteigt! Eine Zusammenstellung 
sämmtlicher Mittelwerthe aus den mit dem verbesserten Ap- 
parat angestellten Beobachtungen der kritischen Differenz 
nebst dem jedesmaligen wahrscheinlichen Fehler spricht deut- 
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Stern. 


G07 Dif. W—O Fehler, 

0',016 + 0,030 
u Cassiopeae 0,035 + 0,025 
| 1) Mittel für Epoche Nov. 20 0,118 = 0,029 

“ | 2) Mittel für Epoche Dec. 25 0,036 + 0,030 
1 Persei —0,074  =0,017 
4 Persei ee — 0,023 + 0,021 
— 0,004 + 0,031 
61’ Cygni 0,073 + 0,053 


Eigentlich sind es nur zwei Sterne: g Cassiopeae in den 
Tagen des 20. Nov. und 1 Persei, bei denen sich der wahr- 
scheinliche Fehler erheblich kleiner als die beobachtete Dif- 
ferenz W—O zeigt. Bei g Cassiopea ist aber zu beden- 
ken, dafs seine Beobachtungen willkührlich in zwei Hälften 
getrennt sind; würde man alle zusammenfassen, wie es bei 
allen anderen Sternen geschehen ist, so würde der Mittel- 
werth der Differenz sich nicht so viel gröfser als der wahr- 
scheinliche Fehler zeigen, laut den Angaben für die zweite 
Epoche. Somit bleibt von allen Beobachtungen nur eine, 
nämlich die von 1 Persei, welche K. mit einer gewissen 
Sicherheit für seine Ansicht anführen kann. Auf diesen 
einen Fall aber kann man unmöglich schon sichere Schlüsse 
bauen wollen. Wer weils, was hierbei für Störungen ge- 
wirkt haben! 

Aus der vorstehenden Discussion der Beobachtungen 
scheint uns hervorzugehen, dafs sie bis jetzt noch nicht im 
Stande sind, die neue Ansicht über den Einflufs der Bewe- 
gung der Lichtquelle auf die Brechung auf überzeugende 
und unumstöfsliche Art zu beweisen. 


i §. 3. 
Es fragt sich nun, ob die mathematische Theorie einen 
solchen Einflufs der Bewegung der Lichtquelle auf die Bre- 
chung fordere, wie ihn Hr. K. annimmt, und ob demnach 
_ die Beobachtungen bisher nur noch nicht fein genug gewe- 
sen seyen, um ihrerseits diesen Einflufs darzuthun. 
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In der ersten Abhandlung über diesen Gegenstand') 
giebt K. folgenden vorläufigen Beweis: 

Die Gleichung der transversalen Bahn, welche ein Aether- 
theilchen beschreibt, ist bekanntlich 


vi» 


y=a.sin "[pt—c+X], 
woriu 4 die Wellenlänge der Lichtquelle, X ihre Abscisse, 
x die Abscisse des Aethertheilchens, a seine Amplitude, o die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Lichterschütterung im 
Aether. Schreitet nun die Lichtquelle mit gleichförmiger 
Geschwindigkeit in der Richtung zum oder vom Beobachter 
vorwärts, so ist X==gt, wo g die Geschwindigkeit dieses 
Fortschreitens bedeutet, und man hat jetzt: 


y=a.sin (ot — -+-gt) =a. sin [(0+-9t)t—2] 


Diese Gleichung ist nach K. so zu interpretiren: Die 
Geschwindigkeit der Bewegung einer Phase ist jetst 0-+-g 
geworden statt der gewöhnlichen v bei ruhender Lichtquelle. % 
Die Wellenlänge 2 ist unverändert geblieben. Weil nun : 
der relative Brechungsindex zweier Medien nichts Anderes 
ist als das Verhältnis der Geschwindigkeit der Phasen in 


beiden Medien, so ist er jetzt —!t8 


statt des gewöhnli- q 


lichen = (v' die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Erschüt- 


terung im zweiten Medium.) 

So bestechend diese Schlufsweise auf den ersten Anblick 
erscheint, so ist sie doch durchaus nicht stichhaltig. Denn 
man könnte mit genau demselben Rechte in der mathemati- 
schen Umformung noch einen Schritt weiter gehen und so 
schliefsen : 


Qa v bs 
y=a.sin [le +9)t—2]=a.sin 


1) Astronomische Nachrichten. 1865; No, 1538, S. 17 bis 24. Klinker- 

fues: Einflufs der Bewegung der Lichtquelle auf die Brechung des - 


Strahles. 
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_ Diese Gleichung könnte man dann so interpretiren: » Die 


Wellenlänge ist ein andere geworden, nämlich a A statt 
4, und der ae scheint jetzt von einer Lichtquelle in der 
Entfernung - 


aber das Gegentheil der vorigen! 

Uebrigens hält Hr. K. selbst diesen Beweis nicht für zu- 
reichend, sondern giebt in einer folgenden umfangreichen 
Abhandlung!) einen völlig anderen, indem er auf die Fun- 
damente der Wellentheorie zurückgeht und eine ganz neue 
Anschauung von der Wellenbildung zu begründen sucht. 
Hier müssen wir ihm tiefer folgen. Zuerst wird der Fall 
der ruhenden Lichtquelle betrachtet. Lichtquelle sey ein 
oscillirender Punkt, der einen homogenen, geradlinig polari- 
sirten, Lichtstrahl erzeugt. Eine einzige Welle aus dem 
ganzen Wellenzuge wurde herausgegriffen und ihre Entste- 
hung untersucht. Nach K. kann sie angesehen werden als 
‚hervorgegangen aus unendlich vielen Wellen ‘von unendlich 
‚kleiner Amplitude, aber mit einer Wellenlänge, die bei allen 
gleich und auch der schliefslichen Wellenlänge gleich ist. 
Durch Superposition dieser Wellen bildet sich die endliche 


Welle, welche demgemäfs durch ein bestimmtes Integral dar- 


zustellen ist. Wo kommen aber die Elemente dieses Inte- 


grails, d. h. die Wellen von unendlich kleiner Amplitude 


und endlicher Wellenlänge her? Nach Klinkerfues 


Ansicht werden alle während einer Oscillation der Licht- 


‚quelle von dieser erzeugt; nämlich ein Hin- und Hergang 
des leuchtenden Punktes kann als aus unendlich vielen, un- 
ae kleinen, Stöfsen bestehend angesehen werden; jeder 
dieser Stöfse soll nun eine solche Elementarwelle (oder par- 
tikuläre Welle, wie sie K. nennt) hervorbringen. Dafs diefs 
wirklich seine Ansicht ist, geht aus der mathematischen Ein- 


kleidung dieses Gedankens (p. 344) evident hervor: es wird 


aber auch vorher hinreichend deutlich ausgesprochen. »Es 


‚ist von wirklicher Evidenz (!), dafs eine Bewegung von sol- 


1) Astronomische Nachrichten, 1866; No. 1582 bis 1583, S, 337 bis 366. 
Klinkerfues: Untersuchungen aus der analytischen Optik etr. 


I? zu kommen.« Diese Interpretation wäre 


286 
che 
ist, 
wel 
den 
che 
der 
Cu 
der 
Ze 
We 
Es 
in 
kla 
kaı 
rie 
hir 
sei 
gaı 
tre 
L 
un 
tri 
gl 
ba 
In 
er 
M 


cher Art, welche zum Hervorbringen eines Strahles geeignet 
ist, diese Eigenschaft schon im ersten Augenblick besitzt, in 
welcher sie auf ein Aethertheilchen einwirkt, und dafs sie 
demnach auch sogleich eine der lebendigen Kraft entspre- 
chende Welle hervorbringt.« (a. a. O. $. 342). Ferner in 
der Anmerkung zu S. 343: »Auch der kleinste Theil einer 
Curve behält immer noch deren Charakter. Der während 
der Zeit dt ausgeübte Stofs prägt, trots der Kürze der 
Zeit, der Bewegung des Aethertheilchens den Charakter der 
Wellenbewegung von bestimmter Schwingungsdauer auf.« 
Es ist wunderbar, dafs dieser Fundamentalsatz der Theorie 
in eine Anmerkung verwiesen und nirgends im Texte so 
klar ausgesprochen ist. 

Dafs diese Anschauung der Natur nicht entsprechen 
kann, lehrt eine kurze Erinnerung an die gewöhnliche Theo- 
rie der Wellenbildung. (Vergl. d. Fig.) Lichtquelle sey der 
hin- und herschwingende Punkt Z, welcher in M und M, 
seine gröfste Elongation erreicht. Wir zerlegen nun seine 
ganze einmalige Schwingung in einzelne Stöfse: der erste 
treibt L bis !,, der zweite treibt den Punkt J, nach 1, usw. 

Nachher kommen Stöfse, 


Er: 0 welche den Punkt von J 
io t la der äufsersten Elongation 
Ja |v M wieder zurück über L 
Iran N hinaus bis M, treiben, und 

; dann wieder bis L, wo- 


unterdessen im umgebenden Aether? Sobald L nach I, ge. 
trieben ist, zieht es das benachbarte Aethertheilchen A etwa 
gleich hoch, bis a,, hinauf; dieses wirkt dann auf sein Nach- 
bartheilchen B ebenfalls, so dafs es nach b, steigt u. s. f, 4 
Inzwischen ist aber L schon bis 1, fortgeschritten, also zieht 3 
es A ebenfalls weiter hinauf bis a,, dieses wirkt ebenso 
auf sein Nachbartheilchen B u. s. f. Wenn L eben nach 
M gekommen ist, ist A noch nicht ganz so hoch aufgestie- 
gen, B noch weniger u. s. f. In einiger Entfernung, bei N, 


wird sich ein Aethertheilchen finden, welches eben erst auf- 
-zusteigen im Begriff ist, weil der erste Stofs Li, sich jetzt 
erst bis zu ihm fortgepflanzt hat. Ehe L nicht bis M gekom- 
men ist (welchen Weg es ohne Rückwärtssprünge zurück- 
legt), hat auch keins der Nachbartheilchen A, B, ... eine 
andere Bewegung gehabt als eine aufsteigende, so dafs von 
einer vollständigen Welle (auch von noch so kleiner Ampli- 
tude) bis jetzt noch gar keine Rede ist; und doch ist schon 
ein Viertheil aller unendlich vielen Stöfse, welche eine Os- 
cillation des leuchtenden Punktes zusammensetzen, vorüber. 
Es ist nicht nöthig, auf dieselbe Art den Weg des Punk- 
‚tes L noch weiter zu verfolgen und zu zeigen, wie sich da- 
durch das bisjetzt erst fertige Viertel der Welle zu einer 
ganzen Welle vervollständigt. 
Es war nöthig, diese bekannte Betrachtung hier so aus- 
führlich zu damit es recht auschanlich werde, 
dafs ein einzelner Stofs keine Welle von endlicher Länge 
erzeugt, sondern dafs zum Entstehen einer solchen — Stöfse 
nach der einen und auch nach der anderen Seite erforder- 
lich sind. Die Welle von der bestimmten Wellenlänge ist 
eben nicht eher fertig, als bis der leuchtende Punkt eine 
‚ganze Oscillation vollendet hat. Ob, in demselben Medium, 
‚eine lange oder kurze Welle entsteht, hängt (bei gleicher 
Amplitude) nur von der Geschwindigkeit der Oscillations- 
Bewegung des leuchtenden Punktes ab. Diese Geschwindig- 
‚keit ist bei jedem einzelnen Stofse von L verschieden, sie 
a wird ja bei M sugar =0, also kann die Geschwindigkeit 
| des einzelnen Stofses unmöglich der entstehenden Bewegung 


% des benachbarten Aethers den Character der Wellenbe- 
wegung von bestimmter Schwingungsdauer aufprägen, wie 

Etwas Anderes als das eben Widerlegte kann aber K. 
i. ‘nicht gemeint haben, wenigstens miifsten wir dann seinen 
2 ganzen Gedankengang vollständig mifsverstanden haben. Mit 
ie dieser Ansicht von dem Bestehen der einzelnen Welle aus 
__- unendlich vielen Partikularwellen und der daraus folgenden 
Bo Darstellung der Wellenbewegung als Integral im Fall der 
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nicht fortschreitenden Lichtquelle fällt nun auch die ent- 


sprechende Aufstellung dieses Integrals für den Fall der 
bewegten Lichtquelle, so dafs damit die Theorie ihren Halt 


verloren hat. - : 
Um aber möglichst gewissenhaft zu verfahren, wollen 
wir das auf S. 349 der Hauptabhandlnng ausgesprochene 
Resultat noch einer weiteren Untersnchung pe 
Diefs Resultat lautet dahin, dafs 1) die Wellenlänge des re 


sultirenden Strahls durch die Bewegung der Lichtquelle (in “4 


der Richtung des Strahls) nicht geändert worden ist, dafs 
aber 2) das Aethertheilchen in der resultirenden Welle seine 


Bahn in der Zeit —"—T beschreibt, wo v die Fortpflanzungs- 


geschwindigkeit der Erschiitterung im Aether, g die Geschwin- 
digkeit der Lichtquelle in der Richtung des Strahls, und T 
die Schwingungsdauer jedes Aethertheilchens fiir den Fall 
der ruhenden, Lichtquelle, oder die Schwingungsdauer des 
leuchtenden Punktes selbst bedeutet. 

Diesem Resultate zufolge hatte also bei bewegter Licht- 
quelle jedes Aethertheilchen in einer Welle von bestimmter 
Wellenlänge eine Schwingungsdauer, welche eigentlich in 
eine kürzere (oder längere) Welle gehört. 

Um zu entscheiden, ob diefs möglich sey, sollen beide 
Theile des Resultats untersucht werden; zunächst der zweite. 

Die Schwingungsdauer des leuchtenden Punktes L sey T, 
d. h. T Secunden verfliefsen zwischen je zwei aufeinander 
folgenden Eintritten derselben Phase. Der leuchtende Punkt 
habe zunächst keine fortschreitende Bewegung. In der Ent- 
fernung. © von ihm befinde sich ein Punkt P. Dann trifft 
dieselbe Phase in diesem Punkte P ein zu den Zeiten #, 


wenn die Fortpflanzungs- 


geschwindigkeit der Erschiitterung im Aether. Jetzt bewege 
sich die Lichtquelle Z in der Richtung des Strahls mit der 
Geschwindigkeit g nach P hin. Dann verfliefst in P nicht 
mehr die Zeit T zwischen dem zweimaligen Eintreffen der- 
selben Phase, sondern das zweite Mal kommt dieselbe Phase 

Poggendorfl’s Annal. Bd, CXXXII. 
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um soviel Secunden früher an, als sie gebraucht haben 
würde, um die Strecke zu durchlaufen, welche, an ihrer 
Statt, die Lichtquelle selbst durchlaufen hat. Letztere macht 
aber in 1 Secunde den Weg g, also während einer Schwin- 
gungsdauer. des leuchtenden Panktes den Weg gT. Weil 
die Lichterschiitterung in 1 Secunde den Weg © zurücklegt, 


mächt sie die Strecke gT in at Secunden. Also, da die- 


selbe Phase der zweiten Schwingung gT Weges weniger 
zu ve ER hat, um nach P zu gelangen, so kommt sie 


hier ©" Secunden früher an, als da die Lichtquelle noch 


a War also die Zeit zwischen dem Eintreffen zweier 
gleichen Phasen in P bei ruhender Lichtquelle = T, so ist 


sie bei bewegter Lichtquelle = T — at oder = 8. T. 


Also ist der zweite Theil des Resultats von K. richtig. 
Aber er mufste hier bewiesen werden, weil K. den Beweis 
nirgends giebt, sondern ihn als selbstverständlich ansicht. 

Diese veränderte Schwingungsdauer des eitizelnen Theil- 
chens soll nun, mach dem ersten Theil des obigen Resultats, 
die Wellenlänge nicht beeinflassen! 

Der von K. dafür gegebene Beweis ist falsch, denn er 
beralit auf der Darstellung der Wellenlänge durch jenes 
bestimmte Integral, was oben schon als unzulässig nachge- 
wiesen wurde. Aber auch aufserdem kann man Sich von 

Unmöglichkeit dieser Behauptung tiberzeugen. Die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichts geschieht von Theil- 
chen zu Theilchen; ferırwirkende Kräfte spielen keine Rolle 
bei derselben, sondern nur Kräfte, die in nächster Nähe 
wirken. Also hängt die Bewegung eines Aetheriheilchens 
nur ab und wird völlig bestimmt durch die Bewegung sei- 
ner nächsten Nachbartheilchen. Hat also der vorhin er- 
wähnte Punkt P eine Bewegung, deren Schwingungsdauer 


. 
= gr ist, so kann man, wenn man untersuchen will, 


was für Wellen neben ihm entstehen werden, von der Licht 
vu. L und often anderen zwischen I, und P Befindlichen 


quel 
eout 
herv 
Nac 
We 
hier 
lenz 
nacl 
tire! 
setz 
men 
nick 
an 

den 
sen 
abe 
rüh 
bei 
nur 
nic 
ist 


ölli 
auf 
4 Nur 
die 
Pun 
es $s 
2 die 
Schy 
3 
Wel 
Lich 
4 
“ae 
<a 
- 
Ar. 
' 
zu 


Nur dadurch, dafs sie die Bewegung von P beeinflufst, hat 
die Lichtquelle L Einflufs auf die jenseits P liegenden 
Punkte, aber keineswegs einen directen Einflufs. Also ist 
es so gut, als habe man einen leuchtenden Punkt P mit der 


Schwingungsdauer <5 . T, und weiter nichts! Die Wellen, 


die dieser erzeugt, sind kürzer als die Wellen, die zur 
Schwingungsdauer T gehören; kurz: Schwingungsdauer und 
Wellenlänge gehören unabänderlich zusammen, mag nun die 
Lichtquelle L eine bewegte oder ruhende seyn. 

Aus den vorhergehenden Betrachtungen erhellt auch, dafs 
man die Wellenbewegung, welche bei fortschreitender Licht- 
quelle im umgebenden Aether entsteht, nicht als durch eine 
eontinuirliche Interferenz von Wellen gleicher Wellenlänge 
hervorgegangen ansehen kann, wie es K. thut (cf. Astron. 
Nachr. No. 1538, Jahrgang 1865), wobei dann freilich die 
Wellenlänge ungeändert bleiben würde. Interferenz findet 
hier gar nicht Statt: dazu würde doch gehören, dafs zwei Wel- 
lenzüge von gleicher Wellenlänge ihrer ganzen Ausdehnung 
nach aufeinander fielen, wobei sie sich dann zu einem resul- 
tirenden Wellenzuge von derselben Wellenlänge zusammen- 
setzen würden. Zwei solche ihrer ganzen Länge nach zusam- 
menfallende Wellenzüge sind nun im vorliegenden Falle gar 
nicht vorhanden. Denn, wenn man den leuchtenden Punkt 
an irgend einer Stelle seines Weges als erste Lichtquelle, 
denselben Punkt an einer späteren Stelle seines Weges als 
zweite Lichtquelle ansehen wollte, so fallen freilich die von die- 
sen zwei Punkten ausgehenden Strahlen in dieselbe Richtung; 
aber die beiden Punkte senden nicht Wellensiige aus, ja es 
rührt nicht einmal eine einzige ganze Welle von einem der 
beiden Punke her, sondern der Punkt erzeugt in jeder Lage 
nur einen beschränkten Theil einer Welle und setzt in der 
nächsten Lage die Bildung der Welle fort. Dieser Vorgang 
ist von der Interferenz völlig verschieden; von vornherein 


19 


völlig abstrahiren, denn an dieses nur wirkt durch P hindurch — 
auf die jenseits P liegenden Punkte; mit anderen Worten: 
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bilden sich kürzere oder längere Wellen, als die ruhende 
Lichtquelle aussenden würde. 

Es kann “so durch Bewegung der homogenen Licht- 
quelle sehr wohl eine Farbenänderung eintreten, aber nicht 
ohne gleichzeitige Aenderung von Schwingungsdauer und 
Wellenlänge. Besäfse also ein Stern dasselbe Licht wie die 
Sonne, wäre aber in starker Bewegung begriffen, und man 
beobachtete ihn durch ein gewöhnliches, nicht achromatisches, 
Prisma, so müfsten sich die dunklen Linien des Spectrums 
ein wenig gegen ihre Lage im Sonnenspectrum verschoben 
zeigen; und aus der Gröfse dieser Verschiebung könnte 
man dann auf die Geschwindigkeit des Sternes schliefsen. 

Der Beweis, den K. für seine Behauptung gegen Dopp- 
ler führt, ist nach dem Vorhergehenden durchaus nicht stich- 
haltig. Diefs ist unsere wissenschaftliche Ueberzeugung. 
Sollte indessen in der vorstehenden Argumentation irgend 
ein Fehler aufgedeckt werden können, und sollte es gelin- 
gen, die K.’sche Ansicht als richtig zu erweisen, so hätten 
unsere Bemerkungen wenigstens dazu gedient, die Erkenntnifs 
der Wahrheit befestigen zu helfen. u ie 

Königsberg, im Mai 1867. 


VI. Ueber die Eigenschaft des lodsilbers, sich 


im der Wärme zusammenzuziehen und in der 


Kälte auszudehnen; von Hrn. H. Fizeau. 
rend. T. LXIV, p. 314 et 771.) 


| m Verfolg der mehrmals der Akademie vorgetragenen Un- 
tersuchungen über die Ausdehnung verschiedener starrer 
Körper durch die Wärme bin ich dahin geführt worden, 
mehre zur wohlbekannten Gruppe der Metall-Chloride, 
-Bromide- und Iodide gehörigen Verbindungen, deren phy- 
sikalische und chemische Eigenschaften bekanntlich so grofse 
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Analogien darbieten, der Beobachtung zu unterwerfen und 
mit einander zu vergleichen. Es war zu vermuthen, dafs 
die Ausdehnungs-Erscheinungen, an diesen Körpern studirt, 
gewisse gemeinsame Charaktere und neue Analogien zeigen 
würden, die vielleicht auf die Gesetze und die Theorie dieser 
Ordnung von Erscheinungen einiges Licht werfen könnten. 

Diese Vermuthungen haben sich für die meisten der zur 
besagten Gruppe gehörenden Substanzen in merkwürdiger 
Weise bestätigt. Es sind namentlich die Chloride von Ka- 
liam, Natrium, Ammonium und Silber, die Bromide von 
Kalium und Silber, endlich die Iodide von Kalium, Queck- 
silber, Blei und Kadmium, welche den gemeinschaftlichen 
Charakter darbieten, dafs sie sämmtlich eine beträchtliche 
Volumsvergröfserung durch die Wärme erleiden, eine Ver- 
gröfserung, die selbst die der ausdehnsamsten Metalle, wie 
Zink und Blei, übertrifft und sich wenig von der der arseni- 
gen Säure entfernt'). Weiterhin wird man die Ausdehnungs- 
coéfficienten mehrer dieser Substanzen angegeben finden. 

An alle diese, durch ihre grofse Ausdehnbarkeit so merk- 
würdigen Körper reiht sich jedoch einer, der vermöge sei- 
ner Zusammensetzung und seiner Hauptkennzeichen immer 
zu der obigen Gruppe gerechnet worden ist, der sich aber 
in Bezug auf Ausdehnbarkeit in entschiedenster Weise von 
ihr sondert: das ist das Iodsilber, wohl bekannt durch die 
Rolle, welche es bei Erfindung der Photographie gespielt 
hat, und in 100 Theilen aus 54,02 Iod und 45,98 Silber 
besteht. 

Das lodsilber besitzt nicht nur die grofse Ausdehnbar- 
keit der verwandten Substanzen nicht, sondern zeigt auch in 
dieser Beziehung einen eben so vollständigen, als unerwarte- 
ten Contrast. Es scheint nämlich aus mannigfaltigen Ver- 
suchen aufs sicherste hervorzugehen, dafs das lodsilber die 
Eigenschaft besitzt, bei steigender Temperatur sich zusam- 
menzuziehen oder sein Volum zu verringern, und bei ab- 
nehmender zu vergröfsern. Diefs Phänomen bleibt zwischen 
den Gränzen — 10° und + 70° C. vollkommen regelmäfsig 
1) Compt. rond. T. LXII, p. 1133 (Ann. Bd. 128, 5.5885). 
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und centinuirlich. Dabei ist bemerklich zu machen, dafs Gr 
das Iodsilber erst in einer hohen Temperatur (gegen 400° C.) vel 
schmilzt, so dafs die Erscheinung nicht den Unregelmäfsig- he! 
= keiten zugeschrieben werden kann, welche etwa in der Nähe ge! 
= der Temperatur der Aggregatveränderung auftreten möchten. ho 
Die Vorgänge sind übrigens wohl constant und während na 
3 des Erhitzens und Erkaltens genau umgekehrt. 0 
2 Die Ausdehnung des Iodsilbers mufs also durch einen 
negativen Coéfficienten ausgedrückt werden, wenigstens für Zu 
g das ganze Temperatur-Intervall von — 10’ bis+-70°C. Ueber- er! 
2 _ diefs steigt zwischen diesen Gränzen der numerische Werth sc 
2 = Coéfficienten mit zunehmender Temperatur bedeutend, ge 
80 dafs die Contraction immerfort wächst. eit 
_ Die Beobachtungen wurden nach der Methode und mit Si 
dem Instrumente angestellt, deren Details ich schon hinrei- 
chend beschrieben habe ), Ich habe hier also nur die te 
_ Hauptresultate der Versuche beizubringen, die zur Feststel- ze 
lung des besagten Phänomens dienten. ge 
3 Br; Die ersten Versuche wurden mit einem zuvor geschmol- S 
ee re lodsilber angestellt. Bekanntlich erhält man dasselbe se 
= nn leicht in grofser Reinheit, wenn man eine Lösung von lod- fa 
 kalium in eine von salpetersaurem Silberoxyd schiittet; es b 
fällt dabei in Gestalt eines unlöslichen, hellgelben Pulvers 
nieder, welches sich am Lichte langsam schwärzt. Um es d 
geschmolzen zu erhalten, braucht man es nur, nachdem’ es k 
gewaschen und getrocknet worden ist, in einem glasurten if 
A Porzellantiegel langsam zu erhitzen, wobei es sich immer k 
mehr rothbraun färbt und endlich gegen 400’ C. zu einer s 
_ dunkelbraunen, sehr heweglichen Flüssigkeit schmilzt. Die s 
 geschmolzene Substanz kann in kleine, zuvor erwärmte Por- d 
zellanformen ausgegossen werden, worin sie zu einer com- I 
a pacten, sehr dichten und zuweilen zersprungenen Masse ge- 
steht, Die Structur ist feinkörnig krystallinisch, die Härte I 
a unbedeutend, die Consistenz analog der des Chlorsilbers, 
aber fester. Beim Erkalten nimmt die Substanz ihre gelbe 
_ wachsäbnliche Farbe wieder an, die sich aber zuweilen ins 
1) Compe rend. T. LXHI. p. 1133. (Ann. Bd. 128, $. 571.) 


Grünliche oder Orange zieht. Sie ist am Lichte fast un- 
veriinderlich. Gepülvert hat die Masse eine sehr reine 
hellgelbe Farbe. Sie kann leicht in verschiedenen Richtun- 
gen zerschnitten werden, und die Schnittflächen sind einer 
hohen Politur fähig, deren Glanz kaum der des Diamanten 
nachsteht. Die Dichtigkeit des geschmolzenen ') lodsilbers bei 
0° ist nach Hrn. H. Saint-Claire Deville = 5,687. 

Das lodsilber kommt fertig gebildet in der Natur vor. 
Zuerst von Vauquelin unter mexikanischen Mineralien 
erkannt, wurde es seitdem von Hrn. Domeyko an ver- 
schiedenen Orten in Chile, namentlich zu Chanareillo auf- 
gefunden. Eine Analyse, gemacht von Hro. Damour an 
einer Probe von letzterem Ort, gab 54,03 lod und 45,72 
Silber. 

Die Krystallform dieses Minerals, anfangs für cubisch, spä- 
ter für rhombisch gehalten, ist zuletzt von Hrn. Des Cloi- 
zeaux i. J. 1854 als zu einem regulären Hexagonalprisma 
gehörend erkannt worden, begabt mit einer sehr deutlichen 
Spaltbarkeit parallel der Basis, und endigend in einer sechs- 
seitigen Pyramide. Die Dichtigkeit fand Hr. Damour an- 
fangs zu 5,707, später an sehr reinen Exemplaren zu 5,677 
bei 14°C. 

Bekanntlich ist es Hrn. H. Saint-Claire Deville in 
der jüngsten Zeit gelungen, schöne Krystalle dieser Substanz 
künstlich zu erzeugen, indem er eine Silberplatte in eine 
iodwasserstoffsaure Lösung des Silberiodides tauchte. Diese 
Krystalle sind sehr glänzend, durchsichtig und von blafs 
schwefelgelber Farbe. Seitdem hat das Studium dieser 
Substanz in krystallinischer Form weiter getrieben wer- 
den können als an den immer sehr kleinen und sehr selte- 
nen natürlichen Krystallen. 

In der Zusammensetzung und Krystallform sind diese 
künstlichen Krystalle identisch mit den natürlichen; ihre 
Dichte ist auch fast dieselbe, beträgt nach Hrn. Damour 
5,669 bei 14°C. Nach Hm. Des Cloizeaux sind die 
optischen Eigenschaften genau die eines Krystalls mit einer 


1) d. In natünlich, wie in diesem ganzen Aufsatz: geschmolzen gewesenen. 
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einzigen optischen Axe und positiver Doppelbrechung, die 
für die beiden Strahlen sehr wenig verschieden ist; man 
beobachtet nämlich mit dem Polarisätions-Mikroskop in 
Richtung der Axe das charakteristische schwarze Kreuz und 
sehr breite Ringe. Den Brechungs-Index des ordentlichen 
Strahls für Gelb fand dieser geschickte Beobachter = 2,23, 
den aufserordentlichen Index ein wenig gröfser, doch sehr 
wenig verschieden. Diese Zahl stimmt gut überein mit dem 
mittleren Index des amorphen lodids, den ich nach dem 
Polarisationswinkel beinahe = 2,246 gefunden hatte '). Hr. 
H. Sainte-Claire Deville hat nach seiner Methode mehre 
merkwürdige Krystalle dargestellt. Einer derselben, etwa 
3 Grm. wiegend und von ihm in der Ecole de mines nie- 
dergelegt, ist mir anvertraut worden. Durch diese aufser- 
ordentliche Gefälligkeit ist es mir möglich gewesen, an dem 
hexagonalen Grundprisma die Längenveränderungen nach 
verschiedenen Dimensionen des Krystalls genau zu unter- 
suchen. 

Zunächst will ich die Resultate beibringen, die mir 
Stücke von geschmolzenem lodsilber lieferten, welche nach 
dem Erstarren vier Stunden lang bei 100°C. angelassen 
wurden, und um eine genaue Idee von dem Gange der 
Versuche und Rechnungen zu geben, will ich die numeri- 
schen Data einer vollständigen Beobachtung in Detail an- 
führen: 

Aus einem kleinen Stück von etwa 20 Grm. wurde ein 
Cylinder gebildet mit zwei ebenen, einander parallelen und 
polirten Endflachen; seine Dicke e betrug 13"",685. Er wurde 
auf den platinenen Dreifufs des Apparats gesetzt und mit 
der oberen Glasplatte bedeckt, die feste Visirpunkte trug- 
Es erschien auf seiner Oberfläche ein System sehr glänzen- 
der Fransen oder Ringe, als man es mit gelbem Licht be- 
leuchtete. Der Abstand der Glasebene von der Fläche des 
Iodids war ¢ =0"",02. In diesem Zustand wurde der Drei- 
fufs in die Mitte des Apparats gebracht, die beleuchtende 
Lampe zweckmäfsig gestellt und die beiden concentrischen 


i * Oefen geschlossen. Man sah alsdann mittelst des ersten 


» 


1) Compt. rend. 1861, T. LII, p. 273 (Ann, Bd, CXVI, S. 486). 
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Fernrohrs des Instruments durch die beiden Glasfenster der 
Oefen die Oberfläche des Iodids mit Fransen bedeckt und die 
Visirpunkte auf dieselben projicirt. Nach mehren Stunden, 
als das Temperatur-Gleichgewicht sich wohl eingestellt hatte, 
beobachtete man mittelst des zweiten Fernrohrs die beiden 
innern Thermometer. Die Temperatur fand sich t==15°,506. 
Mittelst des ersten Fernrohrs bestimmte man die Lage von 
zehn. Visirpunkten, dabei die Zehntel der Franse schätzend, 
gezählt vom benachbarten äufsern oder vom Centrum der 
Ringe entferntesten schwarzen Ring. Alsdann zündete man 
die zur Erhitzung des Apparats dienenden Lampen an und 
schaute durch das erste Fernrohr; man sah die Fransen sich 
bewegen, sich dem Centrum der Ringe nähern d. h. eine cen- 
tripetale Bewegung ausführen (der Sinn dieser Bewegung zeigt 
an, dafs die Substanz sich weniger ausdehnt als das Platin: 
die Anzahl der verschobenen Fransen mufs also in der Rech- 
nung mit dem — Zeichen genommen werden). Man notirte 
successive jede Franse die durch einen selben Visirpunkt ging 
und fand die Anzahl der verschobenen Fransen, als die Tem- 
peratur das Maximum erreicht hatte, welches die Lampen ge- 
ben konnten, fast genau = 21. Nachdem die Bewegung der 
Fransen fast Null geworden, liefs man das Temperatur- 
gleichgewicht sich mehre Stunden lang vollständig herstellen. 
Dann machte man den zweiten Theil der Beobachtung d.h. 
man bestimmte die Lage von zehn Visirpunkten, aber diefs- 
mal gerechnet vom benachbarten inneren oder dem Centrum 
nächsten Ring. Endlich wurde die Temperatur ! = 59°,71 
gefunden. Das Mittel aus zehn Fransen-Brüchen, hervor- 
gehend aus scheinbaren Maximal- und Minimal-Excursionen 
von zehn Visirpunkten, gab 0,94. 

Man hatte also in Wirklichkeit für die Zahl der ver- 
schobenen Fransen f= — 20/94. Die Temperaturdifferenz, 
welche diesen Effect hervorbrachte, ist ¢ — ¢ = 44°,204. 
Der mittlere Grad }(t'+-?) oder ®==37°61. 

Für diesen mittleren Grad ist die Ausdehnung der 
Schraube des platinern Dreifufses ') 

a's = + 0,0000088206. 
E- 1) Compt. rend. T. LXII, p. 1139 (Ann. Bd. 128, $. 579). 
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Da überdiefs die Wellenlänge des gelben Natriumlichts 
4== 0"",0005888, so findet man den Werth der linearen 
Ausdehnung der Substanz für einen Grad in der Nähe von 
= 37°,61 C. mittelst der Formel: oly 
ifita's[e+) 
Nach ausgeführten Rechnungen ergiebt sich aus obiger 
Beobachtung der Ausdehnungscoéfficient des lodsilbers 
a = — 0,000001357. 

Fünf ähnliche Beobachtungen, bei anderen Temperatur- 

veränderungen und Mittelgraden angestellt, ergaben: 


> 16 ‚817 51 ‚30 — 0,000001578. 

3 Folgende vier Beobachtungen wurden an demselben 
Stück angestellt, nachdem es in winkelrechter Richtung ge- 
gen die frühere zerschnitten worden. Sie zeigen, dafs das 
Contractionsphänomen nicht einer allgemeinen Orientirung 
von Krystalltheilchen, die sich nur in gewissen Richtungen 


zusammenzögen, zugeschrieben werden darf: wann 

16587 6B — 0,000001095 en: 
18 63 — 0,000000991 
3 43,780 29,35 —00000012062 


36,298 42.09 
j = Zu den beiden letzten Beobachtungen endlich diente 
ein anderes, kleineres Stück : 


— 


‘Diese elf Bestimmungen gaben sämmtlich einen negativen 
_ Coéfficienten und zeigten iiberdiefs, dafs die Contraction 


wirklich stärker ist in dem Maafse als man zu höheren Tem- 


4597822340 
27387-2920 — 0.000001222 

96818 29,48 
44204-3761 — 
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Ich reducirte sie, wie es bei den früher studirten Sub- 
stanzen gescheben ist, auf den mittleren Grad :? = 40° C., 
welcher beinahe die mittlere Temperatur bei den Beohach- 
tungen repräsentirt und zugleich den Punkt, bei welchem 
die Genauigkeit am gröfsten gewesen seyn mufs. Die Ver- 


änderung des Coéfficienten Fr wurde berechnet, indem die 


Differenz der Coéfficienten durch die Differenz der entspre- 
chenden mittleren Grade dividirt wurde. Ihr Werth ist 
ziemlich unsicher, weil die Beobachtungsfehler einen bedeu- 
tenden Einflufs auf die zu seiner Berechnung dienenden 
Differenzen haben. 

Zusammengefafst führen diese Messungen zu folgendem 
Werth für den negativen Coéfficienten der linearen Aus- 
dehnung des lodsilbers für einen Grad: 


= — 0,00000139 = — 
Der Werth dieser Contraction, welche für 100 Grade 


ungefähr ;J;; ist, entspricht beinahe } der Ausdehnung des 
Platins. Diefs ist eine Gröfse, die mir durch das bekannte 
Verfahren des Hebelcomparators nachweisbar zu seyn schien. 
Zu dem Ende wurde ein cylindrisches Stück lodsilber von 
23 Milm. Länge bis 50° C. erwärmt und darauf schnell 
auf einen empfindlichen Comparator gesetzt; es zeigte beim 
Erkalten eine sichtbare Verlängerung. Dann wurde es in 
einem Kältegemisch auf — 10’ C. abgekühlt, und noch kalt 
auf den Comparator gesetzt, wo es sich allmählich bis auf 
die umgebende Temperatur erwärmte; der Zeiger des In- 
struments ging nun um eine kleine Gröfse in umgekehrter 
Richtung wie vorhin, und folglich hatte die Erwärmung 
eine Verkürzung der Substanz hervorgebracht‘). 


Rec 1) Wenn das beobachtete Phänomen sieh oberhalb und unterhalb der 
a Temperaturgränzen, zwischen welchen es nachgewiesen wurde, nach 
Es en demselben Gesetze verändert, so ergeben sich daraus interessante Fol- 
SE gerungen, die ich indefs hier nicht entwickeln kann. Ich will nur be- 
merken, dafs in dieser Hypothese das lodsilber gegen — 60°C. ein Ma- 
ximum des Volums d. Ih. ein Minimum der Dichtigkeit scheint haben 
zu müssen, Ich will auch hinzufügen, dafs das Phänomen der Con- 
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Ich hielt es nicht für überflüssig zu untersuchen, ob nicht 
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diese seltsame Eigenschaft vielleicht nur eine vorüberge- 
hende des frisch geschmolzenen Iodsilbers sey. Zu dem 
Ende wurde eine, zuerst am 10. Jan. beobachtete Stange, 
vierzehn Tage lang abwechselnd vielen Erwärmungen und 
Erkaltungen ausgesetzt, dann am 21. Febr. wieder vorgenom- 
men, abermals mehrere Stunden lang bei 100° C. angelassen 
und darauf von Neuem auf den Dreifufs gesetzt. Sie zog 
sich aber wie bei der ersten Beobachtung zusammen, genau 
um dieselbe Gröfse bei derselben Temperatur -Erhöhung. 

Ich habe nun von den Beobachtungen an dem krystalli- 
sirten Iodsilber zu sprechen. Sie wurden an dem so merk- 
würdigen Krystall gemacht, welchen, wie erwähnt, Hr. H. 
Sainte-Claire Deville dargestellt hat. 

Gegenüber den Resultaten am geschmolzenen lodid, wel- 
ches offenbar aus einem Haufwerk von Krystalltheilchen in 
allen möglichen Richtungen besteht, begreift man ganz, wel- 
ches Interesse die Untersuchung isolirter Krystalle dieser 
Substanz haben werde. In der That müssen diese Kry- 
stalle als zum hexagonalen Systeme d. h. zu einem Systeme 
mit einer Haupt- Symmetrie-Axe gehörig, zwei verschiedene 


traction durch Wärme, von welchen ich vorausgesetzt hatte, dafs cs beim 


We Smaragd, Kupferoxydul und Diamant in niederen Temperaturen exi- 
 stire, künftig weniger paradox erscheinen wird. Man hat bei dieser 
in! Gelegenheit verschiedene Thatsachen citirt, die mir nicht zu dieser Klasse 
von Erscheinungen zu gehören scheinen, zunächst die Zusammenziehung 
wf der Thoncylinder in dem Pyrometer von Wedgewood, diefs ist ein 

_ einfaches Phänomen von bleibender Zusammensinterung durch Austrock- 
nung oder durch unvollständige Schmelzung der Bestandtheile des Thons 
in hoher Temperatur; allein in Wirklichkeit dehnt sich der Thon durch 
Wärme aus wie die übrigen Körper. Zweitens zeigt das Wismuth im 
Moment der Schmelzung allerdings eine Contraction; allein diefs ist eine 
von der Aenderung des Aggregatzustandes abhängige Erscheinung; in 
Wirklichkeit besitzt das Wismuth einen positiven Ausdehnungscoéfficien- 


ten, einen viel gröfseren als das Platin. Endlich zeigt das Kautschuck 


sehr sonderbare Wärme- und Kälte-Erscheinungen, sobald seine Form- 
Elasticität ins Spiel gesetzt wird; allein in Wirklichkeit besitzt es eine 
sehr bedeutende positive Ausdehnung, eine selbst gröfsere als die arse- 


nige Säure und das Steinsalz, d. h. eine gröfsere als alle Metalle, 
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Haupt-Ausdehnungen darbieten, eine in Richtung der Sym- 
metrie-Axe und eine in winkelrechten Richtungen darauf. 
Und man konnte glauben, dafs die mittlere Ausdehnung, die 


unter einem Winkel von 54° 44’ gegen die Axe beobachtete, 
wenig verschieden seyn werde von der der geschmolzenen 
Substanz oder wenigstens ein ähnliches Phänomen darbieten 


müsse, 


Folgendes waren die Resultate der Beobachtungen: 


1. Nach der Richtung der Axe, einer Richtung, die durch 
die Normale auf sehr deutlichen Blätterdurchgang wohl be- 
stimmt war, beobachtete ich eine sehr bedeutende Contrac- 
lion oder negative Ausdehnung durch die Wärme und eine 
sehr deutliche Zunahme derselben mit Erhöhung der Tem- 
peratur. Acht vollständige Beobachtungen, gemacht an einem 
Krystall von 6"°,609 Dicke, lieferten folgende zwei Con- 
stanten 


Erste Richtung (parallel der Axe) 


= — 0,000003966; 4 


2. Winkelrecht zur Krystallaxe. Diese Richtung konnte 
nicht so genau wie die vorhergehende erhalten werden. Go- 
niometrische Messungen zeigten, dafs die erstere bis auf 
3 Minuten richtig war, während die zweite 37 Minuten von 


der wahren Normale abwich. 


Indefs zeigte die Rechnung, 


.dafs dieser Unterschied nur einen unterhalb der Beobach- 
tungsfehler bleibenden Einflufs auf den Werth des Coéffi- 
cienten ausübt. 
In dieser Richtung erkannte ich das Daseyn einer posi- 
tiven Ausdehnung, einer zwar sehr schwachen, aber ganz 
sicheren. Neun Beobachtungen, die, in Folge von Unvoll- 
kommenheiten an dem Theile des beobachteten Krystalls, 
etwas weniger gut übereinstimmten als die früheren, führ- 


_ ten zu folgenden Werthen: 


a Zweite Richtung (winkelrecht zur Axe) 
a! = -+0,000000647; ©“ = + 1,38. 
o=40 Ad 


Aus ‚diesen Werthen der beiden Haupt-Ausdehnungen 
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ergiebt sich für die mittlere Liwear-Ausdehmang des Krystalls 
a” = 2a’ 
3 


— 0,000000891 ; as = — 0,503. 


1 


“ 9240 

Endlich suchte ich diefs Resultat zu controliren durch 
Messungen in einer Richtung, die der von 54° 44’ sehr nahe 
kam. Vermöge seiner Gestalt und gewisser eigenthümlichen 
Unvollkommenheiten seiner Structur trug der Krystall dazu 
bei, diese Bestimmungen wenig sicher zu machen; allein, 
was sich entscheidend beobachten liefs, stimmte wohl mit 
der mittleren Ausdehnung, die aus den beiden direct be- 
stimmten Haupt-Ausdehnungen hergeleitet war. Alle Wer- 
the wurden wieder negativ gefunden und lieferten den ge- 
näherten Werth 


Die schon beim geschmolzenen lodsilber gefundene Ei- 
genschaft, sich mit Erhöhung der Temperatur zusammenzu- 
ziehen, zeigt sich also eben so evident beim krystallisirten, 
und man sieht iiberdiefs, dafs das Zeichen der Veränderung 
des Coöflteienten dasselbe ist in beiden Fällen. Die nume- 
rischen Werthe der Contraction sind freilich ziemlich ver- 


schieden; allein da die Beobachtungen über das krystalli- 


sirte lodsilber nur an einem einzigen Krystall gemacht wer- 
den konnten, der sich noch dazu nur schwierig. zu den 
Beobachtungen eignete und bei dem überdiefs gewisse Um- 
stände der Structur einigen Einflufs auf die Bestimmungen 
haben mochten, so glaube ich nicht, dafs man den Unter- 
schied, der sich nach dem Aggregatzustand der Substanz 
zeigte, schon als ganz sicher betrachten kann. Neue Beob- 
achtungen an andern Krystallen können allein die Frage 
entscheiden. 

Allein mit diesem Vorbehalt glaube ich, dafs durch die 
Gesammtheit meiner Beobachtungen die neue Eigenschaft 
des lodsilbers mit voller Evidenz erwiesen ist. 


gebe ich die Ausdehnungscoéfficienten mehrer 
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in dieser Arbeit erwähnten Chloride, Bromide und Iodide _ | 
bezogen auf den mittleren Grad # = 40°. = 
Chlorkalium (Kubisch) el 


a= +0,000038086; + 515 

48 Gimme 

Steinsalz (Kubisch) 
«= +0,000040390; 449 
Salmiak (Kubisch) up 
Be 

« = 0,000062546; = + 29,75 


Chlorsilber (Kubisch) 
«= + 0,000032938 ; 12,23 
Bromkalium (Kubisch) 


ce = 0,000042007 ; 9,78 
Bromsilber (Kubisch) 
«= + 0000034687; —+ 383 
lodkaliam (Kubisch) 
«= + 0,000042653; 4° — + 16,76 
ds 


Die Versuche .mit geschmolzenem lodquecksilber (Qua- 
dratisch), geschmolzenem lodblei (Hexagonal) und geschmol- 
zenem Iodkadmium sind noch nicht beendigt: ich konnte mich 
uur versichern, dafs ihre Coéfficienten positiv sitid, sehr grofs 
und zwischen denen des Chlorsilbers und des Steinsalze 
liegend. f at ed 

u Zweiter Artikel, 
Die in der ersten Mittheilung beigebrachten Beobachtun- 
gen waren an Jodsilber gemacht, welches entweder einen 
einzelnen Krystall, oder eine geschmeolzene, offenbar ans, 
kleinen verworren zusammengefügten Krystallen bestehende 
Stange bildete. Die Substanz befand sich also in Wirklich- 
keit immer in einem krystallinischen Zustand, und es war 
also wichtig zu untersuchen, ob die besagte Eigensehaft un- 
abhängig ware von der Krystalistractir selbst, und ob sie 
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sich. eben so gut in einer amorphen Substanz zeigen wiirde 
wie in einer krystallisirten. 

Diefs ist in der That der Fall, wie ich es habe feststel- 
len können an sehr reinen, compacten und vollkommen 
amorphen Stücken von lodsilber, welche ich der Gefällig- 
keit unseres gelehrten Kollegen, des Hrn. H. Sainte- 
Claire Deville verdanke. Indem man kalt gefälltes Iod- 
silber durch den Druck eines mächtigen Hebels in einem 
stählernen Hohlcylinder. zusammenstampfte, verwandelte man 
die pulverförmige Substanz in eine solide, homogene und 
cohärente Masse, die nach Hrn. Damour eine Dichte von 
5,569 hat und eine eben so gute Politur annimmt als die 
geschmelzte. Man könnte geneigt seyn, diese beiden Zu- 
stände der Substanz für identisch zu halten, wenn nicht die 
krystallinische Structur in der geschmolzenen Masse und 
die amorphe in der krystallinischen sich mit Sicherheit 
von einander unterscheiden liefsen. Diefs geht aus den sehr 
sorgsamen Beobachtungen des Hrn. Des-Clodzeaux mit 
dem Polarisationsmikroskop hervor. Eine dünne Schicht des 
geschmolzenen lodsilbers zeigte nämlich das charakteristische 
Lichtspiel doppeltbrechender verschieden orientirter Lamellen, 
während eine dünne Schicht der comprimirten Substanz, so 
wie Theilchen des gefällten lodids sich ohne merkliche Ein- 
wirkung auf das polarisirte Licht erwiesen. 

Das lodsilber, im Zustande eines chemischen Nieder- 
schlags, ist also amorph, eben so wie wenn es durch star- 
ken Druck in eine compacte Masse verwandelt worden 
ist. Zwar mufs die mechanische Kraft eine gewisse Zermal- 
mung und Härtung hervorbringen, die nicht ganz gleich seyn 
kann in allen Richtungen, und dieser Effect könnte sich 
durch ungleiche Wirkungen auf das polarisirte Licht sicht- 
bar machen, wenn die Substanz durchsichtiger wäre und 
sich in gröfsern Dicken beobachten liefse; allein in Wirk- 
lichkeit zeigt sich der besagte Effect nur bei den Messungen 
des negativen Ausdehnungscoäfficienten, dessen Werth, wie 
man sehen wird, im Sinne der Compression beträchtlich 
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Um eine etwaige Wirkung der Art weniger merklich zu | 
machen, traf ich die Vorsicht, die Substanz vor den Beob- 
achtungen vier Stunden lang anzulassen. 

Das comprimirte lodsilber hatte die Gestalt eines kleinen 
Cylinders von 12"”,345 Länge und 10"”,5 Durchmesser; 
seine Compression hatte im Sinne der Länge stattgefunden. 

Es wurden vier vollständige Beobachtungen gemacht bei 
verschiedenen Temperatur-Intervallen *—t und mittleren 
Graden 0. Sie ergaben folgende negative Coäflicienten «: 


walneal. 1. Nach der Linge des Cylinders, „Liste 
247 3638 — 0.0000 
23 ‚638 27 08 — 0,0000014028 
2. Nach der Dicke des Cylinders, Du 
{ ay 
gabe 46°,322 39°26 — 0,0000012123 
21 ‚739 26 ‚97 — 0,0000010425 


Für jede dieser beiden Richtungen ergab sich aus obigen 
Zahlen der Werth des linearen Coéfficienten bei o = 40° : 


und desssen Variation a wie folgt: 
lin 
9=40° 
a = — 0.0000012225; = 
Um endlich die mittlere lineare Ausdehnung zu erhalten, 
welche ein Drittel der kubischen ist, hat man zu bemerken, 
dafs, da winkelrecht auf der Compressionsrichtung, d. h. der 
Axe des Cylinders, Alles symmetrisch war, man, wie bei 


= — 0,0000016625; 5 = — 201 


neh- 


einem rings um die Axe symmetrischen Krystall, -°, ~ 


men kann. Diels giebt für den Werth der mittleren Li- 
near-Ausdehnung des gefällten und comprimirten d. h. amor- 


ar 
phen lodsilbers: 7 
lin -, da 
= 0,00000137 ; 76™ 1,6. 
Früher hatte ich für dasselbe im zuvor geschmolzenen, 
d. h. krystallinischen Zustand 
lin mm den i 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXII. 20 
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Zieht man die unvermeidlichen Unsicherheiten der Ver- 
suche in Betracht, so scheint es ohne Zweifel gerechtfertigt, 
aus diesen Beobachtungen zu schliefsen, dafs das lodsilber 
sowohl im amorphen, als in dem aus der Schmelzung her- 
vorgehenden krystallinischen Zustand in gleichem Grade die 
Eigenschaft besitzt, sich bei Erwärmung zusammenzuziehen. 

Als Bestätigung dieser Resultate füge ich hinzu, dafs an 
einem zweiten, 25”" langen Cylinder von comprimirtem 
lodsilber der früher mit einem Hebeleomparator an einer 
Stange von geschmolzener Substanz angestellte Versuch leicht 
wiederholt werden konnte, und dafs die dadurch erlangten 
Resultate genügend iibereinslimmten mit den genaueren, 
welche die optische Methode der Wellenlänge lieferte. 

Schliefslich will ich noch die linearen Ausdehnungscoéfti- 
cienten für drei in der früheren Arbeit erwähnten Iodide 
angeben, für welche damals die Versuche nicht beendigt 
waren: 

Iodquecksilber (Quadratisch) 


ee 


ad 


«= + 0,000023877; + 19,96 
. 

a =-+ 0,000033598; 584 
ia 

A 


« = + 0000029161; 


Diese drei lodide gehören nicht dem regulären Systeme 
an. Sie krystallisiren nach Hrn. Des Cloizeaux das erste 
im geraden quadratischen, und die beiden anderen in hexa- 
gonalen Prismen. Die Messungen konnten nur an ge- 
schmolzenen und krystallinischen Stangen ausgeführt werden; 
sie gaben also die mittleren Linear-Ausdehnungen, sämmt- 
lich bezogen auf den mittleren Grad 9 = 40°. 

Diese Bestimmungen nebst denen, welche ich schon für 
andere analoge Substanzen gegeben habe, werden ohne 
Zweifel mit gröfserer Sicherheit als bisher entscheiden lassen, 
ob wirklich zwischen den Ausdehnungsphänomenen und den 
Volumsveränderungen der Elemente bei ihrer Verbindung 
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eine wohl bestimmte Relation von der Art vorhanden sey, — 
wie sie von Hrn. H. Sainte-Claire Deville am Schlusse 
meiner ersten Mittheilung angezeigt worden ist. (Siehe den 
folgenden Aufsatz.) 


VII. Ueber die Eigenschaft des lodsilbers; von 
Hrn. H. Sainte-Claire Deville. 
(Compt. rend. T. LXIV, p. 323.) 


As 


D. ich oft Gelegenheit hatte, die Eigenschaften der lod- 
metalle und besonders des Iodsilbers zu studiren, so war 
ich gut vorbereitet, die schätzbaren Angaben zu benutzen, 
welche mir Hr. Fizeau so freundschaftlich mittheilte. 

Die lodwasserstoffsiure, besonders wenn sie concentrirt 
und etwas erwärmt ist, greift das Silber unter Entwicklung 
von Wasserstoff mit solcher Heftigkeit an, dafs die Flüssig- 
keit oft aus dem Gefäfse herausgeschleudert wird. Es bil- 
det sich zunächst iodwasserstoffsaures lodsilber (IH, 1Ag). 
Bringt man in die Lösung dieses sauren Salzes Blattsilber 
und setzt sie der Luft aus, welche die lodwasserstoffsäure 
nach und nach oxydirt, so erhält man mit bewundernswer- 
ther Leichtigkeit die schönen Krystalle (échantillons) von 
lodsilber, welche ich so glücklich war Hm. Fizeau zu 
liefern. 

Schüttet man concentrirte lodwasserstoffsäure auf trock- 
nes Chlorsilber, so erhitzt sich dieses wie Kalk, den man 
löscht. Es bildet sich Chlorwasserstoffsäure, und das so 
gebildete lodsilber kann in einen Ueberschufs von lodwas- 
serstoffsiure gelöst und zur Darstellung von krystallisirtem 
lodsilber benutzt werden. Die lodwasserstoffsäure zersetzt 
auch das Bromsilber, und die Bromwasserstoffsäure bildet 
Bromid, wenn man es mit Chlorsilber in Berührung setzt. 

Diese sonderbaren Eigenschaften sind nicht die einzigen 
bemerkenswerthen. Wenn man geschmolzenes lodsilber mit 
20* 
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einem Tropfen Quecksilber und einem flüssigen Leiter wie und 
Chlorwasserstoffsäure oder lodkalium in Berührung bringt, falt 
so verwandelt sich der Quecksilbertropfen nach und nach die 
in Amalgam, welches beim Erhitzen einen bedeutenden Rück- [sen 
stand von Silber hinterläfst. nati 
Umgekehrt, bringt man eine Lösung von lodquecksilber die 
mit Iodkalium und Blattsilber in eine Röhre, die man vor 
der Lampe zuschmilzt und jeden Tag bis 100° erhitzt, so weg 
bildet sich beim Erkalten nach und nach eine reichliche fel 
Krystallisation von hexagonalem lodsilber, dann Silberamal- wäl 
gam in den bekannten regelmäfsigen Gestalten und endlich gen 
silberhaltige Quecksilbertropfen. Ich weifs nicht, ob man, zwi 
wenn man diese Operation, welche vor einem Jahre ange- Vo 
fangen wurde, mehre Jahre fortsetzte, eine vollständige Fäl- jed 
lung des Quecksilbers erhalten würde"). bes 
Erhitzt man in einem kleinen Ballon vollkommen reines 
lodquecksilber, verwandelt es, ohne es zu zersetzen, in Dampf, une 
und steckt eine Silberplatte hinein, so verschwindet diese, aay 
so wie sie die Temperatur des Dampfs erreicht hat, mit na 
grofser Schnelligkeit, entwickelt offenbar Wärme und ver- ish 
er sich in lodsilber, während sich an den kälteren die 
 Theilen des Apparats Quecksilber verdichtet. At 
Alle diese Erscheinungen stehen wenigstens scheinbar Ae 
in Widerspruch mit den Ideen, welche man sich fiir ge- tig 
_ wohnlich über die sogenannten Affinitäten des Silbers, Queck- Ce 
_ silbers, Iods und der Iodwasserstoffsiure macht. Sie dienen 
_ überdiefs zur Stütze der von Hrn. Fizeau entdeckten wich- | 
tigen Thatsache. 
j Diese Anomalien wiederholen sich in den physikalischen vt 
Eigenschaften des lodsilbers. In der That habe ich die m 
Dichtigkeit des gefällten und amorphen, des geschmolzenen 
a7 1) Diefs ist das Resultat einer Arbeit, welche ich vor drei Jahren mit Hrn. Je 
; Debray angefangen hatte. Jeden Tag wurden unsere Röhren, deren 2 
0 wir eine sehr grofse Anzahl mit den mannigfaltigsten Gemengen hatten, 
der Wirkung des siedenden Wassers in einem besonderen Apparate aus- ei 
j gesetzt, und schon gaben sie uns sehr schöne krystallisirte Producte und fi 
u viele künstliche Mineralien, deren Beschreibung wir bald der Akademie 
übergeben werden. 1 


und des krystallisirten Iodsilbers mit aller möglichen Sorg- 
falt bei 0° bestimmt, und ganz andere Zahlen gefunden als 
die Arbeiten meines Bruders über die Dichtigkeit einer gro- 
(sen Anzahl geschmolzener und krystallisirter Substanzen 
natürlich erwarten lassen mufsten. Das gefällte Iodid hatte 
die Dichte 5,807, das geschmolzene die 5,687. 

Zwei Stücke krystallisirten Iodids, von denen das eine 
wegen seiner kleinen undeutlichen Krystalle einigen Zwei- 
fel hinsichtlich seines physikalischen Zustandes hinterliefs, 
während das andere, sehr schöne, mir nur in kleinen Men- 
gen zu Gebote stand, gaben mir bei 0° das erste 5,544, das 
zweite 5,470'). Ich gab der Zahl des Hrn. Damour den 
Vorzug, da dessen sprichwörtliche Genanigkeit mich vor 
jeder Kritik schützt. Das Iodid, mit welchem er arbeitete, 
besitzt eine Dichte = 5,665. 

Das amorphe Iodid ist also dichter als das geschmolzene 
und dieses wiederum dichter als das krystallisirte. 


Berechnet man nach der Formel 


“ad +ab =D 
die mittlere Dichtigkeit der Elemente (das Umgekehrte des 
Atomvolums), so findet man, wenn man a und b durch die 
Aequivalente von Iod und Silber, d und d’ durch die Dich- 
tigkeiten dieser beiden Körper ersetzt: D= 6,527. Die 
Contractionen 

C=] — D 

A 


welche man erhält, wenn man 4 successive ersetzt durch 
die Dichtigkeiten des amorphen, geschmolzenen und krystal- 
lisirten lodsilbers, nehmen hier negative Werthe an; 
für amorphes lodsilber C= — 0,124 


Jetzt will ich zeigen, wie diese Beobachtungen eine ganz 
einfache Erklärung in den Bestimmungen des Hrn. Fizeau 
finden und zu deren glänzender Bestätigung dienen. 


1) Das Volum dieses letzteren war nur 0©€,917, Die Berichtigung wegen 
der verdrängten Luft reichte schon bis an die zweite Decimale. 


‘fiir geschmolzenes Iodsilber C= — 0,145 
für krystallisirtes Iodsilber C= — 0,148. 
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Angenommen man nehme zwei Prismen von gleicher 
Höhe und rechteckiger Grundfläche; die Gröfsen dieser Flä- 
chen mögen sich verhalten wie die Aequivalente von lod 
und Silber d. h. wie 127 zu 108. Diese Prismen bringe 
man in ein Gefäls ohne specifische Wärme von gleicher 
Gestalt. Wenn man die Verbindung in einem Punkt be- 
wirkt und das Phänomen sich durch die ganze Masse fort- 
pflanzt, so wird die Temperatur von 0°, welche die An- 
fangstemperatur seyn mag, bis ¢° steigen. Die Erfahrung 
lehrt, dafs in sehr vielen Fällen das Volum des Composi- 
tums, genommen bei der Temperatur t, welche der Act der 
Verbindung entwickelt, sehr wenig verschieden ist von der 
Summe der Volume der Bestandtheile'). Wenn das Iod- 
silber sich beim Erkalten von ti’ auf 0° in gewöhnlicher 
Weise verhielte, so würde es sein Volum verringern. Es 
würde sich einsenken in dem Gefäls, in welchem es enthal- 
ten und auf 0” gekommen seyn mag. Seine Dichte 4, dann 
gröfser als D, würde uns das Maals seiner Zusammenziehung 
von ¢° auf 0° geben*). Dem ist aber nicht also: die beob- 
achtete Dichte 4 ist kleiner als D, die mittlere Dichte der 
Elemente, so dafs das lodsilber beim Uebergang von #° auf 
0° sich ausdehnt, zum Gefals heraustritt und dasselbe viel- 
leicht zersprengt. Diefs Phänomen ist eine nothwendige 
Folge der von Hrn. Fizeau beim Schmelzen und Ausgiefsen 
des lodids gemachten Beobachtungen. Das Phänomen einer 
negativen Contraction des lodsilbers wird auch eine noth- 
wendige Folge des von Hrn. Fizeau entdeckten negativen 
-Ausdehnungscoéfficienten. 


1) In diesem Fall läfst sich die Temperatur £ berechnen durch die Formel: 
_D-A 

wok der Ausdehnungscoéfficient zwischen 0° und einer ¢ hinreichend 

nahen Temperatur ist. 


2) Wie Hr. Fizeau gezeigt hat, dehnt das Chlorsilber sich aus durch die 


) 
Wärme, und seine Contraction 1 RN} = 0,270 ist auch positiv. 
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Die Meteoriten in Sammlungen; 
von Dr. Otto Buchner. 


Seit dem zweiten Nachtrag!) zu meiner unter obigem Titel 
erschienenen Schrift (Leipzig W. Engelmann 1863) sind 
die Meteoritensammlungen wieder wesentlich bereichert wor- 
den, theils durch schon bekannte Localitäten, theils durch 
neue Ankömmlinge, von “denen manche in erstaunlicher 
Gröfse unsere Erde besuchten und so durch Kauf, Tausch 
und Geschenk sich rasch verbreiteten. 

Ebenso wichtig als diese directe Bereicherung aber ist 
die genaue Durchforschung einzelner Sammlungen gewesen, 
die seither ihre Schätze geizig hüteten und so der Wissen- 
schaft unzugänglich machten, oder in unbegreiflicher Mifs- 
achtung des wissenschaftlichen Werthes ihres kostbaren Ma- 
terials dieses verstauben und unberücksichtigt liegen liefsen. 

Eine Specielarbeit über die Pester Meteoriten ist im 
Begriff zu erscheinen und wird mit Freuden begrüfst werden. 

Hr. Adolf Göbel in Petersburg, der bekannte Mono- 
graph des Meteoriten von Oesel, hat sich der höchst dan- 
kenswerthen, aber schwierigen Aufgabe unterzogen, eine 
»kritische Uebersicht der im Besitze der kaiserlichen Aka- 
demie der Wissenschaften befindlichen Aerolithen« zu lie- 
fern. 

Bei der grofsen Wichtigkeit dieser Sammlung und an- 
derer in Petersburg befindlichen Meteoriten beschränke ich 
mich diesmal darauf, über die wichtigsten Ergebnisse dieser 
Göbel’schen Arbeit, namentlich was die russischen Meteo- 
riten anlangt, Bericht zu erstatten und behalte mir vor, auf 
die andgren meteoritischen »Einläufe« später zurückzu- 
kommen. 

Die seitherige Hauptquelle, aus welcher Nachrichten über 


1) Diese Ann. Bd. 124, S, 569. Der erste Nachtrag findet sich ebenda- 
selbst Bd. 122, S. 317. 
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Petersburger Meteoriten geschépft werden konnten, war das 
von Blöde 1848 veröffentlichte Verzeichnifs. Göbel fand 
aber bei kritischer Vergleichung desselben mit dem vorhan- 
denen Material, dafs Blöde offenbar manche Meteoriten 
ohne, andere mit verwechselten Etiketten vorgefunden und 
dann nach Muthmafsung und Vergleichung der von Partsch 
gegebenen Diagnosen bestimmt hatte. Dann fehlten Loca- 
litäten in der Sammlung, die unzweifelhaft die Academie 
erhalten hatte, andere waren da, ohne irgend welche Notiz 
woher. Trotz der Bemühungen Göbel’s blieben einige 
Zweifel über die Herkunft einzelner Meteoriten zurück und 
liefsen sich diese nur durch directe Vergleichung mit den 
Bruchstücken in Wien, Berlin und Göttingen sicher be- 
stimmen, denn zum Glück besitzen diese grofsen Sammlun- 
gen, Dank sey es der grofsmiithigen Freigebigkeit der Pe- 
tersburger Academie, die wenig Werth auf derlei kostbare 
Naturgegenstände gelegt zu haben scheint, die meisten der 
russischen Localitäten. Aber auch bei dieser Vergleichung 
wäre grofse Vorsicht nöthig, denn aus Partsch’s Beschrei- 
bung von Slobodka, Poltawa und Simbirsk geht hervor, 
dafs bei der Wiener Sendung Etiketten verwechselt oder 
ganz unrichtig waren. Es zeigt sich diefs am deutlichsten 
bei dem Eichwald’schen » Verzeichnifs von Meteoriten- 
fällen in Rufsland«'). Nach Göbel hat Eichwald zwar 
die Meteoriten in Petersburg gesehen, aber nicht selbst 
beschrieben, sondern die Beschreibung aus Partsch ins 
Russische übersetzt, und nun pafst dieselbe nicht zu den 
Petersburger Handstücken! Und doch hat Eichwald nir- 
gends Partsch als Quelle angeführt. 

Was die berühmte Pallasmasse anlangt, so geht dieselbe 
abermals einer grofsen Veränderung entgegen. Die frühe- 
ren bestanden eigentlich nur darin, dafs grofse Stücke da- 
von losgehämmert wurden, so dafs sich ihr urspriingliches 
Gewicht von 688 Kilo im Jahr 1835 bis zu 520 Kilo ver- 
mindert hatte. Das erste von Pallas abgemeifselte und 
an die Academie in Petersburg gesendete 1 Pud schwere 

1) Ermann Archiv Bd. 5, S. 176. 
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Stück ist nicht mefir vorhanden. Schon Pallas hatte den 
Wunsch ausgesprochen, der Block möge zersägt werden, 
um das innere Gefüge desselben zu erkennen. Doch erst 
Gustav Rose hatte den Erfolg, durch ein eingehendes 
Schreiben die Angelegenheit wirklich in Flufs zu bringen. 

Abich in Tiflis nahm sich der Sache warm an, Göbel 
unterwarf mit gebotener Schonung der Masse diese einer 
mineralogischen Untersuchung und schrieb eine Monographie 
derselben, und so ist es endlich dahin gekommen, dafs eben 
der ganze Block in der kais. Steinschleiferei zu Peterhof 
durchschnitten wird '). 

Auch G. Rose giebt in seiner Schilderung der Palla- 
site”) aufser Eisen und Olivin nur noch Troilit oder Mag- 
netkies und Chromeisen an. Göbel findet dagegen: 

1) ein blendendweifses kıystallinisches und bröckliges 
Mineral, undurchsichtig und matt im Bruch, welches sich 
leicht mit dem Messer in Gestalt eines weifsen Pulvers her- 
auspräpariren läfst; 

2) ein krystallinisches Mineral von graulicher Farbe, 
welches Blätterdurchgänge und Spaltungsrichtungen zeigt; 

3) und 4) ein desgleichen von gelber und eins von hell- 
grüner Farbe; sie sind vielleicht nur Abänderungen des vo- 
rigen und gehen ins sprödglasige und bimmssteinartige über. 

5) Glasiger durchsichtiger Olivin, farblos, wasserklar, 
bis schwärzlich. 

6) Ein schwarzes hartes Mineral in rundlichen, mehre 
Millimeter im Durchmesser haltende Concretionen, mit fei- 
ner Streifung auf der geschliffenen Durchschnittsfläche, oft 
mit feinen Eisentheilchen gemengt und meist von einer glas- 
artig glänzenden dünnen Rinde umgeben. Es findet sich 
oft vergesellschaftet, aber scharf davon getrennt, mit i 

7) Schwefeleisen (Troilit) und a 


1) Die vorausgegangenen Verhandlungen finden sich im »Bericht an die 
physikalisch - mathematische Classe über die Durchschneidung der Pallas’- 
schen Eisenmasse« im Auszug in »Melanges phys. et chim. tires du 
Bull. de !’ Acad.« Imp. d. St. Petersbourg T. X, p. 296 bis 324. 

2) Beschreibung und Eintheilung der Meteoriten . w fl 
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8) einem blättrigen messinggelben Mineral, das keinen 
Schwefelwasserstoff mit Säure entwickelt. 

Während in jeder Zelle des Eisenschwammes die Be- 
schaffenheit des Einschlusses gleichartig ist, zeigen zwei oder 
mehr Nachbarzellen oft eine Verschiedenheit in den sie 
füllenden Gesteinen. 

Nach der Durchschneidung der ganzen Pallasmasse wer- 
den diese Verhältnisse sich erst ganz aufklären. 

Charkow 1787 (Partsch S. 52, Buchner S. 10) »läfst 
sich in unserer Sammlung nach der blofsen Beschreibung 
nicht ausfindig machen.« Doch ist urkundlich festgestellt, 
dafs die Academie Stücke davon erhielt. »Ob er im mine- 
ralogischen Cabinet der Universität Charkow selbst noch 
verwahrt wird, habe ich trotz mehrfacher Bemühungen bis 
jetzt nicht erfahren können«, Beweise, mit welchen Schwie- 
rigkeiten Göbel bei seinen Forschungen zu kämpfen hatte. 

Auch von Kiew wurden Anfang dieses Jahrhunderts Me- 
teoritenstiicke nach Petersburg gesendet. Stammten sie nicht 
von einem bis jetzt unbekannt gebliebenen Fall, so gehör- 
ten sie zu Bjelaja Zerkow (Buchner S. 13), von dem 
Kiew 1807 Grm. besitzt. Sie lassen sich auch nicht auf- 
finden. 

Blöde führt zwei Steine aus » Dép. de | Orne« an. Das 
kann nur l’Aigle (Buchner S. 15) seyn, doch sind die 
Petersburger Stücke von den ächten l’Aigle ganz verschieden. 

Auch Doroninsk (Buchner $.18) läfst sich nicht auf- 
finden. Prof. Auérbach in Moskau, der im Besitz eines 
grofsen Stückes ist, könnte bei der Nachforschung sehr 
nützlich seyn. 

Von Timoschin (Buchner S. 21) besitzt die Academie 
48* 515; etwa 20" sind im Lauf der Zeit verschenkt wor- 
den. Die ganze, noch 30 Ctm. hohe Masse ist von einer 
1 bis 1”",5 dicken zusammenhängenden Masse von Nickel- 
eisen in zwei ungleiche Hälften getheilt. Dabei ist der Stein 
derart eisenreich, dafs das Nickeleisen zum Theil ein zu- 
sammenhängendes Netz bildet. Partsch’s Beschreibung von 
Timoschin in Wien stimmt mit dem Petersburger Original. 
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Auch von Kuleschowka (Buchner S. 29) ist etwa 4 
seines ursprünglichen Gewichts verloren gegangen. Aufbe- 
wahrt werden noch 4*,209. Auch dieser Stein ist ganz von 
einem dünnen, mit Nickeleisen ausgefüllten Rifs durchsetzt. 
Wien besitzt ein ächtes Bruchstück. Nach Scheerer’s 
(1815) Analyse besteht die Masse aus 


CaO, Mn,0, 
Fe N SiO, Fe,0, Al,O,; MO Verlust 
100 12 520 184 16 96 425 2,95. E 

Ein von Scheerer 1815 übergebenes Stück von Bach- 
mut (Buchner S. 34) ist aus der Petersburger acad. Samm- 
lung verschwunden. 

Dagegen findet sich daselbst der ächte Slobodka mit 
2#K 368 (Buchner S. 39), über welchen durch die in vie- 
len Sammlungen vorhandenen unrichtig als solche bezeich- 
neten Handstücke so viele Verwirrung herrscht. Göbel giebt 
davon zwei Abbildungen des ganzen Steins und eine von 
einem Stück Oberfläche. In Blöde’s Katalog ist er als 
Simbirsk (Buchner S. 115) aufgeführt; die von Partsch 
beschriebenen Stücke der Wiener Sammlung rühren nicht 
vom ächten Slobadka her, doch ist 1838 ein ächtes Bruch- 
stück hingekommen, das aber als Poltawa (Partsch S. 44) 
beschrieben ist. Diese Localität fehlt in Petersburg. Was 
Blöde Poltawa nennt, wurde von Partsch als Simbirsk 
bezeichnet. Es ist eine unglaubliche Verwirrung. 

Liena (Buchner S. 41) ist bei Blöde als Ensisheim 
aufgeführt; es wiegt 197 Grm. Göbel unterscheidet darin 
aufser Eisen und Schreibersit 1) einzelne schwarze sphä- 
rische bis 2™ Durchmesser haltende Einschlüsse, welche 
eine gute Politur annehmen und selbst wieder von feinen 
Rissen durchzogen sind. 2) Häufige, aber weit kleinere 
Bestandtheile von schiefer- oder blaugrauer Farbe, welche 
keine solche Politur annehmen. 3) Unreine weifsliche Ein- 
schlüsse, welche auf dem Durchschnitt geradlinige Umrisse 
von Krystallen des rhombischen Systems zeigen. 4) Bronce- 
farbiges Schwefeleisen in geringer Menge. 

Kursk oder Botschetschki nach Göbel (Buchner 
S. 114). Wahrscheinlich fand der Fall 1823 statt; 1824 
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erhielt die Petersburger Academie den Stein. Die von Gö- 
bel vorgeschlagene, namentlich für Franzosen und Englän- 
der unaussprechliche Umtaufe möchte sich nicht empfehlen. 
Der Stein im Gewicht von 569 Grm. ist ein Chondrit von 
dunkler schieferfarbener fester Grundmasse mit fest einge- 
wachsenen kugeligen Einschlüssen von schwarzer und von 
Schieferfarbe, die sich scharf begränzt auf der Schlifftläche 
darstellen; ferner mit grünlichen glänzenden Olivinkrystal- 
len, auch graugelblichen eckigen Silicateinschlüssen bis 2"" 
im Durchmesser und zahlreich eingesprengtem Nickeleisen 
nebst etwas broncefarbigem Schwefeleisen. Die kugeligen 
Einschlüsse sind oft von Schwefeleisen umgeben, und die- 
ses seinerseits wird bisweilen von Nickeleisen umschlossen. 
Schwarze kugelige Einschlüsse sind ganz von feinem Nickel- 
eisen durchsprengt, gleichsam selbstständige Individuen in 
der Hauptmasse des Steins. — Nach Partsch’s Diagnose 
ist in Wien ein ächtes Bruchstück von Kursk. 

Karakol (Buchner S. 63). Nach einer Notiz des Sidor 
Samsonoff an den Präsidenten der Société Imp. des Na- 
turalistes de Moscou') soll der 1840 in der Kirgisensteppe 
bei Karakol gefallene Stein von den Kirgisen ganz zerschla- 
gen worden seyn, um die Stücke als Talismann zu theilen. 
Kaufmann Sam fso now in Semipalatinsk (derselbe wie oben?) 
schickte aber 1844 der Petersburger Akademie einen ganzen 
Stein, »welcher einige hundert Werst« von genannter Stadt 
gefallen war. Wurde derselbe nachträglich gefunden? fielen 
noch mehr Steine? Wir erfahren darüber nichts. Das in 
Petersburg befindliche Exemplar von 2*,765 Gewicht wird 
von Göbel von zwei Seiten vortrefflich abgebildet und hat 
die ausgezeichnete Kegelgestalt, die, wie Haidinger in sei- 
ner »Leitform«*) und durch verschiedene spätere Hindeu- 
tungen nachwies, vollkommen über die Lage des Steins in 
seiner atmosphärischen Bahn orientirt. Keine der gebrachten 
Abbildungen zeigt aber die charakteristische Form so deut- 
lich wie die des Korakol von Göbel. Derartige Formen 


De; 1) Bulletin XIV, 1841, No. 1, p. 111. 
Wien. Akad. Ber. ‚Bd. XL, S. 525. 
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sind selten und verdienen gewifs auch die besondere Auf- 
merksamkeit der Physiker, die sich bis dahin an der Ent- 
räthselung der Meteoriten wenig betheiligten. 

Göbel bringt die erste mineralogische Beschreibung 
dieses Steins. »Es ist ein Chondrit, dessen Bruchfläche ge- 
schliffen eine schöne Politur annimmt und dadurch zu er- 
kennen giebt, dafs in der festen schwärzlich-grünen Grund- 
masse eine Menge Krystalle von weifslicher, grauer und un- 
rein hellgelber Farbe auftreten, die auf der Durchschnitts- 
fläche mehr oder minder regelmäfsige, scharf begränzte Sechs- 
ecke darstellen und bis 2™ Durchmesser erreichen. Ferner 
einzelne braune kugelige Ausscheidungen von 1”"" Durch- 
messer mit scharf begränzter scharfer Peripherie, und klei- 
nere rein schwarze kugelförmige Ausscheidungen. Nickel- 
eisen ist fein eingesprengt, tritt aber auch in zackigen Kör- 
nern von 2 bis 3" auf. Ebenso zeigt sich auf der Schliff- 
fläche ein 6"" im Durchmesser haltendes Stück Troilit.« 

Bialystok (Buchner S. 51). Ein Dorf Knasta oder 
Knasti scheint im Gouvernement Bialystok nicht zu existiren; 
ob der Fall bei Kwasli, 10 Werst NW, von B. stattfand, 
ist fraglich; wahrscheinlich ist Jasly bei B. gemeint. Doch 
das ist schliefslich einerlei. Das in Petersburg befindliche 
Bruchstück wiegt 114 Grm. Seine mineralogische Beschaf- 
fenheit ist aus Partsch (S. 27) und G. Rose (S. 110) 
bekannt. 

Krasnoi Ugol (Buchner S. 53). Göbel findet, dafs 
ein Stück von 122 Grm. das von Blöde als abgeschlagene 
Spitze des Simbirsk bezeichnet wurde, aber dazu nicht pafst, 
mit den Beschreibungen von Partsch (S. 45) und G. Rose 
(S. 92) für obige Localität übereinstimmt. Die Fragmente 
in Berlin und Wien stammen von Petersburg, wo durch 
Jahrzehent lange Vernachlässigung das Original verwechselt 
wurde. 

Tunkin (Buchner S. 47) ist vor etwa 30 Jahren an die 
Petersburger Akademie gesendet worden, läfst sich aber trotz 
Göbel’s Nachforschungen bis jetzt nicht nachweisen. Ist es 
das fast 1 K. schwere Bruchstück eines Chondriten »z. Th. 
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mit dicker schwarzer, matter Rinde überkleidet, mit hell- 
grauer, zerreiblicher, rauher Grundmasse von sandstein- oder 
tuffartiger Beschaffenheit, die, mit Rostflecken durchsäet, kei- 
nen Schliff oder Politur annahm und welche Nickeleisen 
und Troilit fein eingesprengt enthielt«? Hr. v. Reichen- 
bach oder ein Gymnasialprofessor in Irkutsk könnten dar- 
über Auskunft geben. 

Oesel (Buchner S. 87). Das an die Petersburger Akade- 
mie gelangte Stück verunglückte bei einem Brande. Auch 
das gröfste Stück, das in die Perowsky’sche Sammlung 
kommen sollte, ist nicht darin vorhanden. Die Localität 
seheint sehr selten zu werden. 

Stawropol (Buchner S. 92). Modelle des ganzen Steins, 
von dem die Hälfte von 934 Grm. die Petersburger Aka- 
demie besitzt, sind durch Hrn. Heuser in Petersburg zu 
beziehen, ebenso der interessante Karakol, die Pallasmasse, 
Timeschin, Stobodka, Kursk, Kuleschowka etc. Es wäre 
wiinschenswerth, wenn auch das Modell des Steins von Dol- 
gaja Wolja, Gouv. Wolhynien (1864, Juni 26) in den Han- 
del gelangte und Genaueres über Fall, mineralogische und 
ehemische Constitution dieses Meteoriten von Kiew oder 
Petersburg (136 Grm.) aus bekannt würde. Aufserdem be- 
sitzt die Akademis an russischen Meteoriten noch Sabor- 
zyea (Buchner S. 27) 460 Grm., Bjelaja Zerkow (Buch- 
ner $.13) 46,5 Grm.; auch über diesen Stein wären ge- 
nauere Daten sehr dankenswerth. Liana 75,5 Grm. — Die 
dureh die frühere Vernachlässigung in ihrer Herkunft ganz 
ungewissen Meteoriten der Petersburger Akademie können 
hier ganz übergangen werden. 

Göbel giebt!) auch eine Uebersicht der in anderen 
Petersburger Sammlungen befindlichen Meteoriten. Die von 
dem eifrigen Verfasser gegebenen Anregungen werden ge- 
wifs den höchst dankenswerthen Erfolg haben, dafs diesen 
Natergegenstanden im grofsen russischen Reiche eine gröfsere 
Aufmerksamkeit geschenkt wird, dafs die Thatsachen bei 
dem Niederfalfen sorfältiger beobachtet, auch die gefunde- 

1) Mélanges phys. et chim, T. VII, p. 343. 
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nen Stücke gesammelt und für die Wissenschaft fruchtbrin- — 
gend verwerthet werden. : 

Das Kais. Berg-Corps in Petersburg besitzt an russischen 
Meteoriten: Timoschin (128,9 Grm.), Loutolax (26 Grm.), 
Bachmut (219 Grm.), Krasnojarsk (662 und 132 Grm.), Pe- 
tropawlowsk (6*,832), Sarepla (43 Grm.), Tula (205 Grm.). 

Das als im Besitz des Hrn. v. Kotschubei angeführte 
Eisen von Witim (18*,436, 2 St.) ist wohl ganz an Hrn. 
Dr. Krantz in Bonn übergegangen und so für jede Samm- \ 
lung zugänglich. 

Manche werthvolle Stücke sind als im Privatbesitz an- a 
geführt. Wie viele kostbare Schätze mögen aber noch 
verborgen seyn und schliefslich verloren gehn, wenn sie Ei 
nicht für eine öffentliche Sammlung gehoben werden! 


Sait All, i wha 


1 ules die Veränderungen der Dispersion bei 
Flüssigkeiten durch Erwärmung. 


H.. J. B. Baille, der schon früher die remeineall 
welche die Refraction und Dispersion bei starren Substan- 
zen durch Erwärmung erleidet, einer Untersuchung unter- 
warf, hat diese Arbeit neuerdings auf Flüssigkeiten ausge- 
dehnt und giebt davon in den Compt. rend. T. LXIV 
p. 1029 einige Resultate, aus welchen hier folgende mitge- 
theilt seyn mögen. Es wurden die Fraunhofer’schen Li- — 
nien C, D, F bei verschiedenen Temperaturen beobachtet 
Destillirtes Wasser. 
ae Cn Dn Fn Fn—Cn 
2°,00 1,33251 1,33482 1,33597 646 
3 ,50 1,33248 1,33479 1,33894 646 
4 ,50 1,33247 1,33479 1,33894 647 
D ,25 1,33243 1,33475 1,33890 647 
8 ,00 133231 1,33461 1,33874 643 
15,25 1,33165 1,33392 1,33799 634 
100 ‚00 1,31799 1,31943 1,32284 485 


% 
- 
- 
IX 4 
Ei 
a 
~ 


320 


Diese Zahlen, welche wenig von denen der HH. Dale 
und Gladstone abweichen, zeigen, dafs beim Wasser die 
Dispersion von 2° bis 5°C. nahe constant bleibt und dann 
rasch abnimmt; sie bestätigen auch das Resultat der eng- 
lischen Physiker, dafs die Temperatur des Dichtigkeitsma- 
ximums (4°) keinen Einflufs auf den Brechungs - Index aus- 
übt. 

Ca Dn Fa Dr—-Cn Fa—Cn 
16213 16309 16556 9% 247 
1,6156 16218 16492 92 244 


sar 


Schwefelkohlenstoff, mit Schwefel gesättigt. 


14° 1,809 1,6917 1,7202 108 285 
24 16733 168355 41,7118 102 283 


- 


Glycerin. 
8 1,46591 1,46796 1,47368 205 572 
99 144226 1,44454 1,44976 208 522 
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Hr. B. hat noch viele andere Flüssigkeiten untersucht 
und ‚gefunden, dafs jede sich eigenthümlich verhält. 
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